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1 | 
STRUCTURA COMPUSILOR ORGANICI 


Modul in care atomii componenti ai unei substanțe organice sint legaţi 
între ei şi se influenţează reciproc, a fost denumit, structură chimică. Această 
idee fundamentală s-a dezvoltat în cadrul „Teoriei structurii compuşilor orga- 
nici“ alui A. M. Butlerov (1861). Imbogátindu-se cu noi cuceriri teore- 
tice remarcabile ca teoria stereochimicá (J. H. van't Hoff $i A. Le Bell 
1874), teoria electronicá in chimia organicá şi altele, teoria structurii 
compuşilor organici a permis sistematizarea ştiinţifică a vastului material 
experimental al chimiei organice, explicarea corectă a fenomenelor cunoscute 


"şi prevederea unora noi. Ре fundamentul oferit de această teorie, prin munca 


neobosită a mii de cercetători s-a constituit şi s-a dezvoltat chimia organică 


modernă. 


11: NOȚIUNEA DE STRUCTURĂ CHIMICĂ 


Structura chimică a unei molecule reprezintă aspectul său cel mai carac- 
teristic și mai definitoriu, deoarece ea determină proprietăţile sale generale 
(mecanice, fizice, chimice, biochimice); orice modificări aduse structurii chi- 
mice provoacă modificări corespunzătoare ale proprietăţilor. 

În cazul unor mici modificări structurale aduse unei molecule oarecare se 
înregistrează mici modificări ale proprietăţilor (de obicei ale celor fizice); dacă. 
molecula a suferit profunde modificări structurale, proprietăţile sale (in special , 
cele chimice) sint intens modificate. De exemplu, acidul a-aminopropionic 


(a-alanina) are următoarea structură: 


О 
НЕН 

| OH 
NH, 


în care se constată: prezenţa anumitor specii atomice (C, H, O, N), a unui 
număr dat de atomi din fiecare specie (C3H;O5N), legati intr-o anumitá succe- 
siune; toate aceste aspecte structurale vor determina anumite proprietáti - 
pentru «-alaniná: stare de agregare solidá, punct de topire 295"C, solubilitate 
in apá, insugiri de aminoacid, activitate opticá etc. Deplasarea grupării ami- 
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nice la celálalt atom de carbon (o minimá modificare structuralà) corespunde 
B-alaninei: 


O 
CH,-CH,-C( 
| OH 
МН» 


- ale cárei proprietáti chimice generale sint tot ale unui aminoacid, dar care 


se topeşte la 200°С si nu mai prezintă activitate opticá. Dacá cei doi atomi 
de oxigen din moleculá sint legati de atomul de azot (o fnodificare structuralá 
profundă) substanţa” va fi un nitroderivat, 1-nitropropanul: 


CH3—CH;— СН» 
| 
NO» 
proprietăţile sale fizice gi chimice fiind net deosebite de cele ale unui amino- 
acid. 1-Nitropropanul este un lichid gălbui, cu punct de fierbere 131*C, inso- 
lubil în apă si se poate reduce la n-propilamină. Deplasarea grupării nitro la 
atomul de carbon vecin (o modificare structurală minimă) . 


CH3—CH— СН» 
| 
NO2 
nu schimbă natura chimică a compusului (2-nitropropanul este tot nitroderi- 
vat alifatic) dar modifică puțin unele proprietăți fizice (punct de fierbere 
115°C). Relaţia. reciprocă structurá-proprietáti permite descrierea proprie- 


tátilor generale ale unei substanțe a cárei structură este cunoscută si, invers, 
permite stabilirea structurii chimice prin cunoaşterea proprietăților sale 


generale. 2 


1.2. PRINCIPII GENERALE DE DETERMINARE 
A STRUCTURII COMPUŞILOR ORGANICI 


La baza stabilirii structúrii unui compus organić stau următoarele prin- 
cipii, care decurg din relația structurá-proprietáti: 

a) o substantá organicá, in stare de puritate analiticá, are o compozitie 
constantá indiferent de sursa din care provine; 

b) o substantá organicá, in stare de puritate analiticá, are proprietáti 
fizice si chimice constante; 

c) o substanţă organică cu compoziție si proprietăţi constante are o singură 
structură și numai una. 
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Semnificaţia acestor principii poate fi mai ușor înțeleasă urmărind schema 
din figura 1, 


— SUBSTANTÁ PURÁ I———-4 
COMPOZITIA | " PROPRIETÁTI 
CONSTANTĂ = CONSTANTE | 


| | 


m STRUCTURA UNICÁ cst 


. Fig. 1. Relaţia compozitie-proprietáti-structurà. 


unde ságetile punctate reprezintá interdependenta dintre compoziția unei 
substanţe si proprietăţile sale în sensul că la o compoziţie constantă corespurd 
proprietăţi constante $1 invers. Din schemă rezultă că stabilirea structurii 
chimice se face numai prin intermediul compoziţiei $i al proprietăţilor. Igno- 
rind relația structurá-proprietáti se va constata cá, datoritá fenomenului 
izomeriei, unei compoziţii date îi pot corespunde, in măsura complexităţii sale, 
un număr oarecare de structuri chimice reprezentind tot atitia compuși chimici 
distincti. Dacă, din contră, se ignoră relația compozitie-structurá, se poate 
observa că noţiunea de structură chimică îşi pierde complet sensul, deoarece o 
structură chimică nu poate fi organizată decit în limitele unei compoziţii date. 

Din aceste motive stabilirea structurii unui compus organic se face pas cu 
pas, parcurgind, în mod obligatoriu, într-o anumită succesiune, O serie de 
etape specifice de lucru, şi anume: | 

a) purificarea substanţei pină la puritate analitică, constatată prin inva- 
riabilitatea constantelor fizice (punct de topire, indice de refracție, densitate 
etc.); 

b) stabilirea compoziţiei pe calea analizei elementare calitative şi cantita- 
tive determinindu-se procentul cu care participă, la compoziţia respectivă, 
fiecare specie de atomi prezentă. Se realizează astfel formula procentuală a 
substanţei studiate cu care se poate calcula formula sa brută. Se determină apoi 
— pe cale chimică sau fizică _ masa moleculară a substanţei şi cu aceste date 
se stabileşte formula sa moleculară care exprimă simultan compoziţia calita- 
tivá (specii de atomi) si cantitativá (numár de atomi din fiecare specie) a sub- 
stantel cercetate. De aceea formula moleculará a unui compus organic va 

 apárea întotdeauna са о succesiune de simboluri chimice (ale elementelor orga- 
nogene plasate in ordinea importantei lor) urmate, de la caz la caz, de indicii 
numerici respectivi, de exemplu: 
C,H,5; C;H,O; CHiN; C¿H1002N>; C,H,,NCI; C,4H;O,N;Br. 
Totusi, nu orice insiruire de simboluri si de'indici numerici reprezintá o formulá 
moleculará realá. Criteriul de verificare al validității unei formule moleculare 
il constituie suma tuturor covalenjelor elementelor componente, care trebuie 


sá fie întotdeauna un număr par. De exemplu, pentru cazul formulei 
СНОВ se constatá cá: cei 10 atomi de carbon participà cu un total de 
40 de covalente (10 X 4), cei 7 de hidrogen cu 7 covalente, cei 4 de oxigen cu 
8 covalente, cei 2 de azot cu 6 covalente gi bromul cu o singurá covalentá, in 
total 62 covalente, deci un număr раг de covalente, care confirmá realitatea 
unei astfel de compoziţii. Raționamentul va fi acelagi pentru toate cazurile 
şi nu se vor lua in consideraţie, gi desigur nici nu se vor scrie, formule mole- 
culare care nu respectá acest criteriu. 

Din formula moleculará se poate calcula o márime teoreticá numitá nesa- 
turare echivalentá, N.E., sau cifrá de nesaturare; ea indicá nesaturarea globalá 
produsá in moleculá de prezenţa unor legături multiple (omogene sau etero- 
gene) sau a unor cicluri. 


Pentru un caz general, al unei formule moleculare de tipul C¿H,O¿NaX,, 


_nesaturarea echivalentă se calculeazá cu formula: 


(2a + 2) — (6 — d +2) 
2 


Se va observa cá: a) oxigenul (şi oricare alt element dicovalent) nu inter- 
vine în calcul, indiferent de numărul atomilor cu care participă; b) factorul 
(2a + 2) reprezintă numărul total de atomi de hidrogen din molecula alcanu- 
lui cu acelaşi număr de atomi de carbon. 


N.E. — 


Valorile N.E. nu pot fi decit întregi gi pozitive (inclusiv 0), această condiţie 
reprezentind un al doilea criteriu de verificare a validității unei formule mole- 
culare, care poate eventual să respecte criteriul parităţii covalentelor, dar să nu 
fie reală. De exemplu, în compusul cu formula moleculară C¿H,,NBrg elemen- 
tele participă cu 20 + 12 +3 +3 = 38 de covalente. 38 fiind un numár 


par, — formula ar trebui sá fie realá, dar 
N.E. _@®х+®-чз—1 +9. 2 T 


Nesaturarea echivalentă avind valoare negatiyá arată cá nu există o sub- 
stanță си o astfel. de ‘compoziție. 

În baza valorilor N.E. se pot face gi aprecieri asupra structurii globale a 
moleculei substantei respective, $i anume: 

— valori N.E. egale cu 0, 1, 2, 3 sint proprii compusilor alifatici cu struc- 
turá ciclicá sau liniará; 

— valori N.E. egale cu 4, 5, 6 sint proprii compugilor cu structurá aro- 
maticá mononucleará; 

— valori N.E. mai mari decit 7 sint proprii compuşilor cu structurá aro- 
matică polinuoleará. 

In continuare, in vederea stabilirii structurii unui compus organic, se pro- 
cedeazá la noi etape de lucru $i anume: 

c) stabilirea proprietăţilor prin folosirea unor metode chimice sau fizice; 


d) elaborarea unui model structural reprezentat cu mijloace corespun- 
zátoare (formule obișnuite, formule speciale, modele structurale etc.); 

e) eerificarea modelului structural prin sinteza substanţei cercetate pornind 
de la compuşi cu structură deja cunoscută și care reacţionează pe calea unor 
mecanisme, de asemenea cunoscute. 

Dacă stabilirea cu exactitate a compoziţiei unei substanţe organice a deve- 
nit astăzi o practică de rutină, cercetarea gi stabilirea proprietăţilor sale con- 
tinuă să ridice încă numeroase probleme, pentru rezolvarea cărora se depun 
eforturi însemnate. 

În general, pentru studiul proprietăţilor si, respectiv, structurii chimice a 
unei substanţe organice se folosesc fie metode chimice, fie metode fizice, sau 
chiar tehnici combinate din cele două tipuri de metode. În cazul folosirii meto- 
delor chimice, substanţa cercetată este supusă anumitor transformări chimice, 
concordante cu natura sa chimică, identificindu-se $i, eventual, dozindu-se 
produgii rezultati; din natura (si cantitatea) acestora se deduc concluzii despre 
structura compusului initial. Principalele procese chimice folosite in acest 
scop sint: oxidarea, reducerea si hidroliza. 

Oxidarea este aplicată la unele clase de hidrocarburi, la alcooli, aldehide, 
cetone ete.; ca produși de reacţie rezultă cetone sau acizi carboxilici cu același 
număr de atomi de carbon sau, ca urmare a ruperii unora din legăturile chi- 
mice din moleculă, cu număr mai mic de atomi de carbon. 

Reducerea gi hidrogenarea (de obicei catalitică) sînt aplicate compușilor 
nesaturati care sînt transformați in compuşii saturati corespunzători. 

Hidroliza se aplică derivatilor halogenati, produșilor. de policondensare 
rezultati prin eliminarea apei (polizaharide, poliamide, poliesteri etc.) sau deri- 
vatilor functionali (esteri, amide, nitrili etc.). In urma hidrolizei se obtin 
amestecuri de diferite componente care se separá si se identificá individual. 

Din grupul metodelor chimice de stabilire a structurii compușilor organici 
fac de asemenea parte și analiza funcţională, calitativă și cantitativă, care sta- 
bileste, prin reacții specitice, natura și numărul grupărilor funcţionale prezente 
într-o moleculă organică. ` 

Metodele chimice de stabilire a structurii au citeva dezavantaje dintre care 


mai semnificative sint: durata de timp ridicată, consumarea definitivă a unei 


cantități apreciabile de substanță, informatie structurală limitată, imposibi- 
litatea automatizării unora dintre operaţii etc. Cea mai mare parte din aceste 
dezavantaje sint astăzi rezolvate cu ajutorul metodelor fizice. 

Metodele fizice de stabilire a structurii au apărut în ultimele decenii și 
s-au răspîndit rapid ca urmare a avantajelor incontestabile pe care le prezintă: 
sint foarte rapide, necesită cantităţi extrem de mici de substanţă (102—104g) 
care în final sînt integral recuperate, furnizează o mare bogăţie de informaţii 
structurale. 

În general, cu ajutorul metodelor fizice se studiază comportarea molecu- 
lelor organice faţă de acţiunea diferiților agenţi fizici: radiaţii electromagne- 


ü 


tice, fascicule de particule elementare, cimpuri magnetice, lumină polarizată, 
căldură etc. şi din datele obţinute se deduc concluzii despre structura compu- 
sului studiat. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Ce se înţelege prin structură chimică ? 

— De ce trebuie stabilită structura chimică 'a unui compus organic? 

— Ce semnificaţii au relaţiile structură-proprietăţi și structură-compoziție? 

— Ce principii stau la baza stabilirii structurii chimice? 

— Ce metode se folosesc peniru stabilirea structurii chimice a unui compus organic? 
— Cum se verifică corectitudinea unei formule moleculare? 


Exerciţii si probleme 


1. Care din formulele moleculare de mai jos corespund unor substanfe reale: 
a) CHiN b) C,H,0s c) НО; d) CHON ` 
e) C¿H,Cly f) C,H120:C1 g) C,H,03N8 h) CaHaOa 


2. Scrieți formula moleculară pentru cinci compuşi organici in compoziţia cărora nu 
apare hidrogenul. 


8. O substanță (A), cu masa moleculară 422, dă la analiză următoarele rezultate: 
0,0225 g substanță, după combustie, conduc la 0,0730 g. СО» si 0,0232 g H20. 

Să se precizeze structura compusului (A) știind cá: 

— reacționėază cu-brom în soluție de CCl, în modul următor: 0,244 g substanță 
' reacționează cu 128 g soluție de brom în CCI, cu concentraţia 0,5%; 

— prin oxidare cu permanganat de potasiu in mediu acid formează o dicetoná (B) 
si un acid (C), care prin decarboxilare formează acid metil-propionic. 


4. O substanţă (A) conţine 69,76% C si 11,6% H avind masa moleculară 86. Prin 
tratare cu iodură de metil-magneziu, urmată de hidrolizá se obţine un compus (B) care 
prin deshidratare formeazá substanța (C). Supusă oxidării cu permanganat de potasiu 
în mediu acid, substanţa (C) conduce la acid propionic si acetoná. Se cere: 

a) formula moleculară a substanţei (A); b) structura compusilor (A, B, C); c) ecua- 
fille chimice ale reacţiilor care au loc. 


.. B. Osubstanfá (A) conţine 49,1% С, 4,0995 Н si 46,895 Br. Se determiná masa mole- 
culará si se găsește egală cu 171. Substanţa (A) este tratată cu KCN si se obţine un com- 
pus (B) cu masa moleculară 117 si care conţine: 82% C, 6% Н, 12% N: Acesta este 


supus hidrolizei, obfinindn-se un acid (C) cu masa moleculară 136 si care se neutralizeazá . 


astfel: 0,332 g substanţă necesită 24,41 m! soluţie NaOH N/10. Sá se precizeze structura 
substanţei (A) si să se indice reacţiile care au loc. 


6. O substanță (A), cu masa moleculară 80, dă la analiză următoarele rezultate: 
0,1212 g substanţă conduc la 0,3997 g CO» şi 0,1089 g H,O; reacționează cu bromul în 
soluţie de CCI, astfel: 0,1120 g substanță decolorează 56 ml soluţie de Br, V/10. Prin 
oxidare cu KMnO,, în mediu acid, conduce la un amestec de acid oxalic și acid, metil- 
malonic. Sá se precizeze structura substanţei (A). 


7. Densitatea unei substanțe gazoase (A) în raport cu aerul este 1,384. Supunind 
combustiei 20 ml (în condiţii normale) se obțin 0,1174 g CO; si 0,0320 g H,O. Sub- 
stanta (A) aditioneazá apă în prezența ionilor mercurici si conduce la o altă substanță (B) 
cu masa moleculară 58 si care conține 62,07% C si 10,34% H. Substanța (B) reactio- 
neazá cu НСМ conducind la un compus (C) cu formula moleculară C,H,ON si care prin 
hidrolizá bazicá eliminá NHg si se transformá in compusul (D). Sá se stabileascá struc- 
tura substanțelor (A, B, C, si D) si să se formuleze ecuatiile reactiilor caré au avut loc. 

8. O substantá (A) lichidá prezintá o densitate de vapori in raport cu aerul de 2,7 
și are următoatea compoziţie: 92,31% C, 7,69% Н. Tratatá cu C¿H¿—Cl si AICI, conduce 
la o substantá (B) cu densitatea'de vapori în raport cu aerul de 3,67 şi care are următoarea 
compoziţie: 90,5695 C 9,43% H, Substanţa (B) prin oxidare conduce la o altă substanță 
(C) care este un acid. La neutralizarea a 1 g din substanta (C) se intrebuinteazá 32,8 g 
soluţie NaOH 1%. Se cer masa moleculară a substantei (C) si formulele de structurá ale 
substanfelor (A, B gi C), precum si interpretarea reactiilor care au loc. 


Activitate experimentală 
Analiza elementară calitativă a compuşilor organici 


a) Identificarea carbonului. Într-o eprubetă se introduce puţină substanţă organică 
(solidă) și se acoperă cu un strat de pulbere de trioxid de molibden*, MoOz, fără să se 
amestece. Gura eprubetei se leagă de o trompă de apă şi se elimină aerul conţinut în epru- 
betă. Se încălzește eprubeta la flacără direct, din partea superioară spre cea inferioară. 
Reacţia este pozitivă dacă la zona de contact dintre stratul de trioxid de molibden şi sub- 
stanta solidă apare o coloraţie albastră. ; і 

b) Identificarea hidrogenului. Se amestecă într-o eprubetă puţină substanţă de cer- 
cetat (cîteva centigrame) cu o cantitate egală de sulf pulbere. Se acoperă gura eprubetei 
cu o hîrtie de filtru înmuiată în prealabil într-o soluţie apoasă 10% de acetat de plumb. 
Se încălzeşte eprubeta pînă cind conţinutul său devine lichid (1—2 minute); reacţia este 
pozitivă dacă pe hirtia de filtru apare o coloraţie neagră de sultură de plumb. 

c) Identificarea azotului. Se amestecă într-o eprubetă 0,1 g substanţă de analizat 
cu 0,2 g dioxid de mangan, MnO;. Se acoperă gura eprubetei cu o hîrtie de filtru îmbi- 
bată cu reactiv Griess (volume egale de soluţii în acid acetic 30%, acid sulfanilic 1% și 
a-naftilaminá 1%) proaspăt preparat. Se încălzește conţinutul eprubetei 1 — 2 min. Dacă 
substanfa cercetatá contine azot are loc degajarea unor oxizi de azot (3,0, şi N204) care 
determină apariția unei colorafii roz-rogu pe hirtia de filtru. 


2: * Se poate obţine prin calcinarea moljbdatului de amoniu. 


d) Identificarea sulfului. Într-o eprubetă, mai largă decit obișnuit, se introduc 
0,05 —0,1 g substanță peste care se adaugă 4—2 ml apă oxigenată, Н.О, 30% şi o pică- 
tură soluție de clorură ferică, FeCl,. Se încălzeşte încet, sub agitare, pînă la declanşarea 
reacției cînd se întrerupe încălzirea, procesul fiind exoterm. După terminarea reacției, 
în soluţia clară obținută se adaugă citeva picătuti de acid clorhidric și 4 ml soluţie 5% 
de clorură de bariu, BaCl,. Reacţia este pozitivă dacă se formează un precipitat alb 
de sulfat de bariu. i : 

e) Identificarea. halogenilor. O lamá de cupru se incálzegte in flacára unui bec de 
gaz pină cînd flacăra rámine incoloră şi lama se acoperă cu un strat negru de oxid cupric, 
CuO; pe lama oxidată, după răcire, se pune o cantitate mică de substanţă şi se încăl- 
zegte din nou totul în flacără. Dacă substanţa cercetată conţine halogen (clor, brom sau 
iod) se formează halogenuri de cupru volatile care colorează flacăra în verde. 


П 


4.3. LEGĂTURI CHIMICE ÎN. COMPUȘII ORGANICI 


Ca urmare a structurii lor electronice, atomii elementelor organogene pot 
participa la formarea unor legături chimice atit în starea lor fundamentală 
(cazul elementelor X, Н, N, S) cit gi în stare hibridizată (cazul elementelor 
C, O, N, S). Legăturile chimice din compușii organici sînt în majoritatea cazu- 
rilor legături covalente. Ele iau naștere între atomi purtind fiecare cel puţin 
un electron neimperecheat sau, mai exact,cel puţin un orbital monoelectronic. 
Doi electroni neim perecheati apartinind la doi atomi independenţi se pot cupla 
realizind o legáturá covalentá. Altfel spus, doi orbitali atomici monoelectro- 
nici se acoperă reciproc, într-o anumită măsură, formînd un orbital molecular; 
acesta este alcătuit dintr-un dublet electronic de legătură și satisface corespun- 
zător necesarul de sarcină electrică negativă pentru cele două nuclee. Un astfel 
de orbital molecular se formează din orbitalii atomici ai unor atomi identici 
sau deosebiți; legătura covalentă stabilită între atomi identici este denumită 
legătură covalentă omogenă, iar cea stabilită între atomi diferiţi — eterogenă. 

Orbitalii monoelectronici, destinati formării legăturii covalente, apar la 
unele elemente în starea fundamentală, la altele în starea hibridizatá a struc- 
turii lor electronice. 

Hidrogenul si halogenii au orbitali monoeleotronici în starea fundamentală și 
fiind monocovalenti formează numai legături simple (legături o, realizate 
printr-un singur dublet electronic). 

Oxigenul si sulful au orbitali monoelectronici în starea fundamentală, 
cu care pot forma legături simple, de tip c, dar pot participa, pe seama electro- 
nilor neparticipanti și la fenomenul de hibridizare de tip sp? sau sp? generind 
legături covalente realizate prin două dublete electronice (unul c gi unul л) 
— legături covalente duble (fig. 2). 
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Fig. 2. Stárile de hibridizare ale atomului de oxigen: 
а — starea fundamentală, b — stări hibridizate. 


Atomul de azot poate forma legături covalente simple, duble sau triple 
atit în starea fundamentală cit și în stările de hibridizare sp?, sp? sau sp (fig. 3). 
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Fig. 8. Stárile de hibridizare ale atomului de azot: 
а — starea fundamentală, b — stări hibridizate. 


Atomul de carbon nu participă la formarea de covalente decit in starea 
hibridizată a structurii sale electronice; el realizează cu un alt atom de 
carbon legături covalente prin unul, două sau trei dublete electronice 
comune, adică legături simple, duble sau triple corespunzătoare stărilor de 
hibridizare: sp?, sp? sau sp (fig. 4). Toate aceste comportári ale princi- 
palelor elemente organogene sînt reunite în tabelul nr. 1. 
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Fig. 4. Stárile de hibridizare ale atomului de carbon: 
a — starea fundamentală, b — stări hibridizate. 
Tabelul nr. 1 
Tipuri de hibridizare în legături chimice ' 
ale atomilor principalelor elemente organogene 
Ele- | Тіра Simons Unghiul Număr gi tip | Tip de okamni 
ment | hibridizare MER orbitalilor, | de dublete legáturá pris 
H Ere Mss a lo simplá 0H No —H 
X — — — 1c simplá Sox 
' е7 
0 sp? unghiulară | 105° 9s simplá 0 
spe | trigonalá | 120° з dublá 0=0(,0=N— 
N sp? tetragonalá | 10928 40 simplă So Na, 
igonală Ў implá ES A 
sp? trigonală 120 30 simp SON 
2 N 
sp? trigonală 120 20, 1x dublă —N=0 
sp digonalú 180° 1c, 2x triplá N=0— 
SN ES 74 
С sp? tetragonalá | 109728" 4с simplá TATEN : 
"sp! | trigonalà | 190° 3s) ix dublá Усс 
sp digonalá 180° 20, 2x triplá —0=0— 


Legáturile chimice covalente fiind legáturi localizate sint caracterizate prin 
douá márimi fizice specifice: energia de legáturá si distanta interatomicá sau, 
mai exact, internucleará, ale cáror valori, pentru cele mai frecvente cazuri, 
sint reunite in tabelul nr. 2. 


Tabelul nr. 2 
Caracteristicile unor legături covalente 


Legături simple Legături multiple 


Energie Energie 
Legătura uU koal Distantá Legátura TAN, m рй 
a mol 1 mol 
0—6 347 83 1,54 0220 610 146, 1,34 
C—H 415 99 1,08 C=N 615 147 1,34 
€—0 359 86 1,43 C=0 748 179 1,22 
C—N 305 13 1,47 
N=0 398 95 1,14 
са 328 78 1,77 : 
C—Br 276 66 1,91 С En 832 199 1,21 
C= 


890 213 1,15 


Energia de legáturá, — E, reprezintá cantitatea de energie degajatá la 
formarea unei legáturi covalente intre doi atomi. In cazul moleculelor diato- 
mice, valoarea energiei de legáturá este egalá cu energia de disociere a molecu- 
lei respective in atomi liberi. In cazul moleculelor poliatomice energia de legá- 
tură se evaluează indirect, din date termochimice (călduri de formare a mole- 
culelor din atomi, călduri de ardere etc.). 

“Distantele interatomice sau lungimea legăturilor covalente reprezintă 
suma razelor covalente a atomilor legati sau distanța minimă la care se pot 
apropia cele două nuclee ale celor doi atomi care se leagă, pentru ca energia 
sistemului să aibă cea mai scăzută valoare. Aceste distante.se evaluează prin 
metoda difracției razelor X (metoda róntgenograficá) şi se măsoară in ang- 
stromi, А (1А = 10-1? m). 

Tinind seama de diversitatea legáturilor la care participá atomii de carbon 
se va constata cá, in funcţie de numărul de covalente satisfăcute de alti atomi 
de carbon, un atom de carbon poate fi primar, secundar, tertiar sau cuaternar 
in mai' multe moduri: 


| i atom de carbon nular —.nici 0 cova- 
=(= ea lentá a sa nu este satisfácutá de alti 
i atomi de carbon; 


E atomi de carbon primari — o covalentá 
—6C—C— satisfácutá de un singur alt atom de 
mel carbon; 
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ЧІ v y atomi de carbon secundari cu douá 
—C—C—C-— sau гесу covalente satisfácute де alti doi atomi 
la lea de carbon (legáturi simple) sau chiar 
de un singur alt atom de carbon (legá- 

tură dublă); 


¡ARA | 
Sema sau —C—C= с sau —C=C— atomi de carbon terțiari; 
| | . | 


| | 
C =C— atomi 
TRA v Wis ae Us Мак вг 
—C—C—C— sau C=C0=0 sau —С—С=СбС— sau С=С carbon 
с 4 | NX cuater- 
C —C— nari 
| | 


Dacá se are in vedere starea de hibridizare a atomului de carbon se va 
constata cá, in functie de aceasta, atomul de carbon poate fi: 

sp? — atom de carbon primar, secundar, tertiar sau cuaternar, 

sp? — atom de carbon secundar, terțiar sau cuaternar, 

sp — atom de carbon terțiar sau cuaternar. 

Reactivitatea chimică a unui compus organic oarecare va depinde între 


altele şi de tipul legăturilor chimice pe care le comportă, acestea fiind asemă- - 


nătoare grupărilor funcționale. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Care sint legăturile covalente care apar în compușii organici ? 

— Cum se pot clasifica legăturile chimice covalente după natura atomilor pe care ii unesc? 
— Care sînt condiţiile formării. unei legături covalente? 

— Ce tipuri de hibridizare acceptă atomul de azot? Dar cel de carbon? 


— La ce specii de atomi pol apărea și dublete electronice m? 


Exerciţii și probleme 


1. Explicati de ce atomii de carbon din acetilenă sînt terțiari? 


2. Scrieţi formula cite unui compus organic care conţine: a) numai atomi de carbon 
primari; b) numai atomi de carbon secundari; е) numai atomi de carbon terțiari. 


8. Se poate formula o structurá care să conţină numai atomi de carbon cuaternari? 


4. Explicati de ce legătura carbon-halogen scade ca energie si creste ca distantá in 
sensul F, Cl, Br, I. 


B. Se considerá urmátorul schelet de atomi de carbon: 


| DE on 
С° GE 


Dala Nos. 
lcs E (un 
| DAS i 
Suc Ya 
а du 
ом 
C1 


| 
sá se precizeze natura fiecáruia dintre ei. 


6. O hidrocarburá aciclicá cu formula moleculară C;H;, nu conţine decit un singur 
atom de carbon primar. Care este structura sa? Aceeagi intrebare cind sint doi atomi de 
carbon primar. i 


1.4. EFECTE ELECTRONICE IN MOLECULELE ORGANICE 


; Împărțirea legăturilor covalente, simple sau multiple, în legături omogene 
şi legături eterogene derivă din diferența de electronegativitate a atomilor 
legați direct (tabelul nr. 3). 

În general, pentru doi atomi A şi B 
a căror electronegativitate este Хд gi ' 
Xp, diferenta de electronegativitate 
Xa — Хв este nulă in cazul legăturilor 
omogene; aceastá diferentá capátá va- Elem. Xey Elem. Xev 
lori în cazul legăturilor eterogene. Ca 


Tabelul nr. 3 


Elcctronegativitaten 
elementelor organogene 


urmare a acestui fapt legátura cova- H 2,20 F 3,98 

и васви с 2,55 8 2,58 
lentá, purá in primul caz, capátá un N 3,04 CI 3,16 
caracter partial ionic care se accentu- о A NE 200 


éazá о dată cu mărirea acestor diferente 
(fig. 5). Cum diferentele de electronega- 
tivitate intre atomii elementelor organogene au, in general, valori mai mici 
decit unitatea, caracterul covalent al legáturii dintre acegti atomi rámine 
totuşi préponderent, atingind proporţii de 80—90%. Diferenţa piná la o sută 
de procente reprezintă cuantumul de caracter parţial ionic al legăturilor 
covalente eterogene. Datorită acestui fapt unele legături covalente dintr-o 
moleculă organică apar polarizate, atomii legaţi prin acestea dobindind sarcini 
electrice fractionare (3+, 3—), iar molecula în ansamblul ei prezintă un 
moment de dipol (p). 

Valoarea momentului de dipol se másoará in unitáti Debye (D) gi depinde 
de mărimea sarcinilor fractionare și de distanţa dintre ele, adică 


used. 


‚100 


Y 


05 1 15 2 25 3 35 -X-X 


Fig. 5. Variația caracterului ionic. (C.I.) al legăturii chimice în funcţie de diferența de 
electronegativitate (Хд — Xp). 


De aici decurge nemijlocit concluzia cá polaritatea legáturii creste o datá cu 


diferenta de electronegativitate dintre atomii legati. In functie de aceastá . 


diferentá (X4 — Xp) si de distanta interatomicá, momentul de dipol variazá 
pentru diferitele legături covalente din moleculele compușilor organici (tabe- 
lul nr. 4). 


. 


Tab Я 
Momentul de dipol al unor legáturi covalente formulani 


Legătură ANE Xp Distanţa, ш (D) 


A Observaţii 
C—C 0 1,54 0 nu are 
C—H 0,35 1,08 0,44 б 
ens Bn 1,43 4,20 

| G— А 1,81 0,60 ar trebui u = 0 
с-м 0,29 1,47 1,03 р ў 
C—F 4,43 1,41 4,51 
C—Cl 0,61 1,72 1,90 
C— Br 0,41 4,91 1,80 
C—I 0,01 2,10 1.29 ar trebui u = 0 


Ca urmare a polarizárii unora din legáturile covalente ale unei molecule 
organice si a aparitiei unui moment de dipol al legáturii (si respectiv al mole- 
culei) au loc deplasári si delocalizári, mai intense sau mai slabe, ale electro- 
nilor ce alcátuiesc legáturile respective. 

Aceste deplasări de electroni sint, de fapt, niște interactil electronice între . 
atomii moleculei, traduse prin două tipuri de efecte: inductiv și electromer. 
Prezenţa permanentă sau temporară a acestor efecte imprimă moleculelor orga- 
nice anumite comportări în reacţiile chimice la care participă. 
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1.4.1. EFECTUL INDUCTIV 


Interactia electronică intramoleculară ce constă din deplasarea electronilor 
sigma (s) între anumiţi atomi ai unei molecule organice poartă numele de 
efect inductiv. El este cauzat de diferenţa de electronegativitate dintre atomii 
parteneri ai unei legături şi are loc printr-un mecanism de inducţie electro- 
statică. Efectul inductiv se notează| cu 7 și este reprezentat grafic prin săgeți 
drepte: 

| | | ө“. `1 | 
Жн CC mi SOUE (сасу ит 
| [qul t SET] 
El scade cu cresterea distantei fatá de atomul cheie (cel care provoacá efec- 
tul), iar dupá aproximativ patru atomi de carbon, in catená saturatá, este 
practic nul. Efectul inductiv poate exista în unele molecule în mod permanent, 
în starea lor fundamentală și în acest caz el poartă numele de efect inductiv 
static, notat cu Is. Dacă efectul inductiv apare în starea activată a moleculelor 
(sub acțiunea agenților fizici, a reactantilor chimici sau a mediului de reacție), 
el are un caracter temporar $i poartă denumirea de efect inductiv dinamic, ` 


=>. 


== 


notat cu Ja: 
Efectul inductiv static fiind un efect de polarizare a legăturilor covalente 


. ge apreciază in comparatie cu hidrogenul, legátura carbon-hidrogen fiind o 


covalentá nepolará; in acest sens efectul Z, poate fi pozitiv sau negativ, dupá 
cum atomul sau gruparea de atomi care îl provoacă este respingátoare sau 
atrágátoare de electroni, notindu-se 4-/;, respectiv — Ts- 
Ni dus | | 
Y—C— H.— C— X-4——C—: 
| | 


elect + Ц. etalon efect — Is 


Din diversitatea de atomi sau grupári de atomi capabile sá provoace efecte 
inductive statice pozitive sau negative, sint, reunite in tabelul nr. 5, cele mai 
frecvent întilnite in moleculele compuşilor organici. 

Ў Я Tabelul nr. 5 
Atomi și grupări cu efect inductiv static 


Atomi, grupári de atomi 


SEN OTI 
+18, : CH; г 
(respingátor- de electroni) | 

—C—CH,» —CH-CH;,- —CH,> —CH, 
| | | 
CH; CH, CH, 


pa AA M A _ ——_——— 


Fs. СІ =Br> 15 —0H> —NH; 
—(=CR> —CH-2CH;- – С.Н; А 


= Т, i 
(atrăgător de electroni) ОМО Онор —NH,» —8H 
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2 — Chimie cl. a XII-a 


Efectul inductiv static crește proportional cu diferența de electronegati- 
vitate. S-a calculat că pentru o diferență de electronegativitate egală cu 1,7 eV, 
distribuirea electronilor sigma (0), ca urmare a efectului inductiv static, se 
face astfel încît legătura între atomii respectivi este 50%, covalentă și 50% 
ionică. 

Efectul inductiv dinamic, /;, reprezintă de asemenea o polarizare a legátu- 
rilor covalente simple. El apare ca urmare a acţiunii exercitate de forțele elec- 
trice din centrul de reacţie (în starea activată a moleculei) asupra unei anu- 
mite părţi a moleculei. Semnul efectului inductiv dinamic (+ sau —) depinde 
de necesităţile electronice ale reacției, deoarece deplasările electronice se fac 
in așa fel încit să favorizeze la maximum reacţia care se desfásoará: 

Ie sar i aa: Cadu | | 4 
—G—6C—-GC—-0H. —- —6—-6—*»6-—- ОН 
STE na ad a pi. 
efect — Is slab efect .— Ја puternic 


Сіпа valoarea efectului /, este mică el poate avea ambele semne; cînd au 
loc deplasări electronice mai mari, semnul său se definește univoc. În tabelul 
nr. 6, sînt prezentate principalele grupări de atomi sau atomi individuali 
ce pot provoca efecte inductive dinamice. 

Din compararea datelor din tabe- 
Tabelul nr. 6 lele5 si 6 rezultă că cele două efecte 
Atomi şi grupări eu efect inductiv dinamice inductive Z, gi Ja tind să varieze în 


Efect | Atomi, grupări de atomi 


electronice sint legate şi de volumul 
atomului sau grupării cheie. 

—0H > ORESH — SR 
14 —(H3> —МВ„> —OR 

—l> —Br> —Cl> —F 


Efectul inductiv al unui atom sau 
grupări de atomi se poate evalua expe- 
rimental prin deterniinarea tăriei aci- 
zilor carBoxilici in care s-a introdus 
si atomul sau gruparea de atomi ur- 
mărită. În tabelul nr. 7 sint reunite citeva exemple care ilustrează modali- 
tatea de punere în evidenţă a efectului inductiv. 


Tabelul nr. 7 


Efectul unor substituenfi asupra tăriei acidului acetic 


Substituent Acid ^ Ка. 10° Efect 
H— H—CH,—000H | 1,8 etalon 
Cl— CI—CH;,—C00H 155 —I apreciabil 
F— F—CH,—COOH 217 | 4 puternic 
CH,— CH4—0H,—C00H 1.33 +1 slab 
HO— HO—CH,—C00H 11:2 —I mediu 
CH,—0H,— CH;,—CH;—-CH,—CO0H 1,55 +1 slab 
CH,—CH— CH,—0H—CH,—CO0H 4,62 —1 scăzut; 

5,61 —4 scăzut 


Q,H,— €, H,—CH,—COOH 


sens invers deoarece aceste interactii' 


Etectul inductiv, static sau dinamic, joacă un rol important in desfásurarea 
gi dirijarea numeroaselor reactii chimice ale compusilor organici; el determiná 
sensul in care un reactiv, în funcţie de polari tatea sa, va ataca molecula orga- 
nică şi prefigurează maniera in care legăturile sigma (s) se vor scinda in mo- 


mentul reacției. 


1.4.2. EFECTUL ELECTROMER ŞI CONJUGĂRI DE ELECTRONI 


Intéractia electronică intramoleculară, în care au loc deplasări ale electro- 
nilor pi (т) ai unor legături multiple (duble sau triple) este cunoscută sub denu- 
mirea de efect electromer. Această deplasare electronică poate avea loc datb- 
rită atracției electronilor x de către un anumit atom din moleculă sau datorită 
posibilităţii electronilor 7 de a interactiona (de a se conjuga) cu alti electroni; | 
т, c sau p, din moleculă. Efectul electromer se noteazá право ata se 
reprezintá grafic prin ságeti curbe, care indicá sensul deplasării electronilor т. 

£ că SE — c =¢—0 


A | 


Dacá efectul electromer constituie o deplasare permanentá a electronilor т, 
existentá in starea fundamentalá a moleculei, el poartá denumirea de efect 
electromer static şi se notează cu simbolul E,. (Acest, tip de efect este adeseori 
denumit efect mezomer, notat cu simbolul M.) | 

Diferitii atomi sau grupări de atomi cunoscute pot exercita într-o moleculă 
un efect electromer static respingător de electroni pentru care se foloseşte 
simbolul +Æ; sau atrăgător de electroni, simbolizat — Es. 

Cind un atom care posedă electroni p (neparticipanti) izolat sau făcînd 
parte dintr-o grupare funcţională, este legat direct de un atom de carbon 
apartinind unei legături duble, el exercită asupra moleculei un efect +-> 
(acţionează respingător de electroni). 


Efect electromer static pozitiv (+Es). 


Cind o grupare functionalá sau un atom participá la o legáturá dublà 
de la capătul unui sistem nesaturat, el provoacă un efect electromer — Es, 
atrăgător de electroni. = 


Efect. electromer static n. .o E o. 
negativ ( Es). cz: ev БО C LO 
PB ji Son ТАЛ B7 


În cazul efectului +Æ, are loc o conjugare a electronilor p cu cei т (conju- 
gare p. — x), datorită căreia densitatea electronică scade la atomul sau gru- 
parea care provoacă efectul J-E,, si creşte la sistemul nesaturat adiacent. 
Consecința o constituie apariția sarcinilor electrice în anumite puncte ale 
moleculei care pot deveni astfel centre de reacție. De exemplu, nitrarea mono- 
clorbenzenului nu se va putea realiza decit in punctele de densitate electronică 
crescută (—) din nucleul aromatic, adică în pozițiile orto si para față de clor. 


xl: x dido. cl cl 
E ] | m 
СЄ р— (С мо СҮ ү 
: ә Y, | 
(+Es) . Мб; 


În cazul efectului — E, are loc o conjugare a electronilor x ai sistemului 
nesaturat cu cei ai dublei legáturi de la atomul sau din gruparea functionalá 
ce provoacă efectul (conjugare 7—). Consecința o constituie modificarea 
densităţii electronice a sistemului cu apariţia sarcinilor electrice repartizate 


conform caracterului atrăgător de electroni al substituentului (atomul sau - 


gruparea funcţională). Apariţia acestor sarcini pe ansamblul moleculei deter- 

' mină cemportári univoce ale acesteia în diferite reacţii. De exemplu, nitrarea 
acidului benzoic nu se va putea realiza decit în poziţia meta din nucleul aro- 
matic. 


25 та ra 
се c СС ce 
сї `OH d || 0H [В 0H 0H 
—^— ct №05 
Y “мо, 
(Es) 
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Ca o regulă generală, pentru sistemele aromatice, se poate spune că'sub- 
stituentii de ordinul I provoacă în nucleul aromatic un efect --E,, iar cei de 
ordinul II un efect — E,, efecte care justifică reactivitatea selectivă a diferi- 
telor pozitii din nucleul benzenic. 

„Efectul electromer static, atrágátor sau respingátor de electroni, provoacá 
o polarizare permaneatá a moleculei $i orienteazá reactionabilitatea sa chi- 
mică. În tabelul: nr. 8, sint prezentate principalele grupări funcţionale şi 


. atomi capabili să provoace efecte, electromere. 


Tabelul nr. 8 


Atomi gi grupări cu efect electromer statie 


Efect Atomi, grupări de atomi Conjugare 


E рт 


LO- > -OR 5 Кое 
МЕ, > —NHR > —NH, 
—OH > —NH, —NHCOR 
—Е > => =Br> =I 


—Es =8S>=0>=NR > = CR, п-т 
—NO, > —NO > —COOH 


Se cunosc si cazuri (anumite sisteme nesaturate) in care efectele +E, $1 
— E, se pot manifesta simultan 81 se pot combina reciproo. in astfel de mole- 
cule au loc ambele tipuri de conjugári electronice gi consecinta o constituie 


ег sona козе кыы 


có: i 
cy N + О: 


modificarea parţială a însușirilor chimice ale moleculelor. De exemplu, bazi- 
citatea para-nitroanilinei este mai scuzută decit a anilinei (din care cauză se 
diazotează mult mai greu). 

Dată efectul electromer se manifestă în cursul unei reacţii, la cererea 
directă a reactantului, atunci el are un caracter temporar şi este denumit 
efect eleciromer dinamic, notat cu simbolul Eg. Acest efect, ca gi în celelalte 
cazuri, poate fi provocat de atomi sau grupări de atomi respingătoare de elec- 
troni, cînd i se atribuie simbolul J-E; sau atrăgătoare de electroni, cind se 
notează cu simbolul — Ёа. 


1 
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| Efectul E; se manifestá in acelagi sens cu efectul electromer static, асбеп- 
| tuind polaritatea legáturii asupra cáreia se exercitá; de exemplu, sub influenta 
| „efectului Eg provocat de ionul hidroxil sau de un proton, deplasarea dubletu- 
lui т dintr-o grupare carbonilică poate fi totală: 


ex EC | eo” 
| 2с=0: Na E ч >N— 0 HO «E c-: 
OH 
i ^ + = £ É 
Dea: -—— 0-0 Ht 0н 


Deoarece efectul inductiv (+7 sau —7) este legat de deplasarea electroni- 
lor c, el se poate manifesta independent în orice moleculă saturată în care există 
posibilitatea polarizării unei legături covalente simple. Efectul electromer, 
reprezentind conjugári ale electronilor т, nu se mai poate manifesta indepen- 
dent pentru că în diferitele molecule nesaturate, alături de legăturile formate 
prin electroni л, apar si legături realizate prin electroni o; din acest motiv, 
de obicei, efectul electromer este însoţit şi de un efect fuso 


Efect =/ şi: = Eg oc 


In general, la sistemele nesaturate, ca si la cele aromatice, in másura in 
care cele două efecte sint identice ca sens, ele se suprapun și accentuează 
reactivitatea chimicá a moleculelor respective. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— De ce in moleculele unor compuși organici apare momentul de dipol? 
і — Care sint consecințele apariției efectului Is? 
— De ce efectul electromer (--Es, — Es) apare numai în compușii nesaturafi? 


— Ce sint conjugările electronice și ce consecințe au pentru reactivitatea moleculelor 
organice? 


Exerciţii. și probleme 


1. Care este relaţia dintre intensitatea efectului inductiv —7 provocat de un atom 
și locul pe care îl ocupă în sistemul periodic? 


2. Se dau următorii acizi și constantele lor de aciditate: 
Acid acetic г CH¿—COOH 


Acid malonic 


Ka =,1,8:+ 1025 


HOOC—-CH¿-COOH Ka = 140 • 10-5 
Каз = 0,22 + 10-5 


Ш 


ll 
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Explicafi de ce acidul malonic este mai tare decît acidul acetic la prima treaptă de ioni- 
zare şi mai slab decit acesta la a doua treaptă de ionizare. 


8. Clasificaţi acizii formulaji mai jos, în ordinea scăderii táriei lor, (inind seama de 
semnul si intensitatea efectelor existente: 


a) CH, — СООН, b) CH, — CH, — CH, — СООН, 
c) CH,CI-CH,—CH,—COOH, 4) СН, ын, СООН. 


4. Indicati prin săgeți drepte sau curbe efectele electronice existente în moleculele 
formulate mai jos: 


CH, CH, -CH,-CH, CH,=CH—CH=CH, 
| 
^NH, а CI 


PNE EE CH=CH=COOH тшде 
| | 
он соон 
5. Se consideră fenolii de mai jos si constantele lor de ionizare: fenol: 1,2 • 10%; 
o-nitrofenol: 6,17 * 10-5; 2,4-dinitrofenol: 8,13 * 10-5; 2,4,6-trinitrofenol: 5,13 * 10-1, Expli- 


cati de ce apariţia și înmulţirea numărului de ШОНА nitro provoacă o creştere continuă a 
valorii constantei de ionizare. 


6. Se consideră următorii acizi monocarboxilici şi constantele lor de aciditate (£4: 105) 
—COOH = 1,8 CH,—CH,—CH,—COOH = 1,5 
CH;F—COOH = 217 CH,UI— CH,—CH,—COOH = 3 
СН,С1— СООН = 155 ^ CH3—CHCI—CH,—COOH = 9 


CH,Br—COOH — 138 
, CHI — СООН = 75 


—CH,—CHCI—COOH = 139 


Explicafi sensul variaţiei valorilor constantelor de aciditate din punctul de vedere al efec- 
telor inductive. 


1.5. IZOMERIA COMPUŞILOR ORGANICI 


Fenomenul izomeriei compuşilor organici a fost sesizat prima dată în 1823 
de către J. von Liebig carea constatat cá cianatul de argint si fulmi- 
natul de argint au aceeagi compozitie moleculará (AgNCO) dar proprietăţi 
diferite. F. Wöhler constată același lucru pentru uree și cianatul de amoniu 
(1826), iar J. J. Berzelius propune denumirea de izomerie pentru 
acest fenomen și de izomeri pentru substanţele respective (1834). 

Se numesc izomeri două sau mai multe substanțe organice care au aceeaşi 
formulă moleculară ( aceeași compozitie) dar care prezintă proprietăți fizico-chi- 
mice diferite. De exemplu, pentru compoziţia exprimată prin formula molecu- 
lară С,Н,О se pot avea în vedere mai multe substanţe, şi anume: 
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CH,—CH,-CH,—CHO aldehidă butiricá-(butanal) 


CH;—CH;,—C— CH; metiletilcetoná (butanoná) 


| 
O 


CH,—0—CH,—CH=CH, metilalileter 
CH4,—CH;—O—CH —CHg viniletileter 
CH;,—C—CH;—OH CON aleool 2-metilalilic 


lm 
CH. 


Toti acești compuși (ca si alţii nereprezentati aici), avînd aceeași compozi- 
fie (C,H4O) dar proprietăţi diferite (sint alcooli, eteri, compuși carbonilici etc.) 
sint izomeri. Diversitatea proprietăţilor la izomeri este o consecinţă a deose- 
birilor structurale ce apar în moleculele lor. Din cauza fenomenului izomeriei, 
in cazul substanţelor organice stabilirea compoziţiei reprezintă doar un prim 
pas în cunoașterea acestora; caracterizarea definitivă a unei astfel de substanţe 
este realizată numai prin stabilirea structurii sale chimice. 

Numărul izomerilor generati de o compoziţie dată este legat de gradul 
de complexitate a compoziţiei: cînd aceasta este simplă (număr mic de atomi, 
din specii puţine). numărul izomerilor este foarte redus sau nu apar izomeri; 
o dată cu creşterea numărului de atomi componenti (eventual si a numărului 
de specii de atomi) numărul de izomeri poate crește extraordinar de mult. 


CH,O CH,—OH alcool metilic 1 izomer 

C,H,0 CH,=CH,OH alcool etilic 2 izomeri 
CH,—0—CH, eter metilic 

C¿H¿O (H,—CH,—CH,OH alcool propilic 
CH,—CHOH- CH; alcool izopropilic З izomeri 
CH¿—O—CH,—CHz metiletileter . 

AAA Ice Poe AE Hox ИИО 25 izomeri 

Cord n ESO ЮАР ЕИ УТЕ TE ACUDIR T nnd Tbe. 507 izomeri 

@ ОНДО» misca UERITATIS EE 5 622 109 izomeri 


' Din aceste exemple decurge о concluzie importantă si anume: izomeria 


constituie, între altele, cauza multitudinii, teoretic infinită, de compuşi 
organici. Pentru o compoziţie dată se cunosc, la un moment dat, un anumit 
număr de aranjamente ale atomilor componenti, corespunzătoare la tot atitea 
structuri; oricind se poate descoperi un nou aranjament (dacă permite com- 
plexitatea compoziţiei), respectiv o nouă structură care reprezintă un nou 
compus organic. 

În chimia organică apar numeroase tipuri de izomerie deosebite între ele 
prin: 

— cauzele specifice care le determină, 


— condiţiile structurale sau de compoziţie necesare, 

— consecinţele lor. 

Clasificarea diferitelor tipuri de izomerie tine seama de sediul deosebirilor 
structurale dintre izomeri; acesta poate fi localizat in catena de bazá a mole- 
culei (deosebiri de catená) sau la cel putin unul din atomii de carbon consti- 
tuenti (deosebiri de configuraţie). Din acest punct. de vedere se folosește urmá- 
toarea schemă de clasificare: 


->de catenă 
deosebiri de 
Зана catená р | i 
| IZOMERIE | —p.de poziţie 
| deosebiri de ap irem 
configuratie > optică 


Aceste tipuri de izomerie nu au acelaşi grad de ráspindire printre compușii 
organici gi nici aceeași importanţă prin consecinţele lor. De aceea, in conti- 
nuare, se vor lua in discutie numai citeva tipuri de izomerie. 


1.5.1. IZOMERIA GEOMETRICĂ (ETILENICA) 


Acest tip de izomerie își datorează existenţa fenomenului de blocare a roti- 
rii libere a doi atomi de carbon uniti prin legáturá dublá sau care fac parte 
dintr-un ciclu plan. În asemenea condiţii, în molecula din care fac parte cei 
doi atomi de carbon uniţi direct, apare un plan de referinţă: în primul caz pla- 
nul т al legăturii duble, în cel de-al doilea planul ciclului. Faţă de aceste pla- 
nuri perechile de substituenti de la cei doi atomi de carbon se dispun rigid in 
spaliu (fig. 6). 

Dacá este asiguratá conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi 
“atom de carbon, adică: 


а zb gi ex d 
gi este respectată simultan pentru ambii atomi de carbon, atunci, din motive 


de simetrie, o pereche de substituenti, respectiv cite un substituent de la fie- 
. + 1 . . . . . . 
care din cei doi atomi de carbon (a gi c sau b si d, respectiv a şi d sau b si c) 


Fig. 6. Condiţii structurale de blocare a rotirii libere la doi atomi de carbon legati direct: 
а — apartenenţa la un ciclu; b — apartenența la o legătură dublă. 
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| vor putea avea douá dispoziţii spaţiale distincte: de aceeași parte a planului 

| de referință sau de o parte și de alta a acestui plan. Aceste două situaţii au 

| : fost denumite cu termenii latini corspunzátori: cis — de aceeaşi parte, trans — 
| de o parte şi de alta. E 

Pentru un caz concret, de exemplu 2-butena, se poate constata cá respec- 

tindu-se conditia de neidentitate a substituentilor aceluiagi atom. de carbon 

(a = CH, şi b = Н respectiv с = CH, si d = H) simultan pentru ambii 

atomi de carbon, o pereche de substituenti, de exemplu 5 si d (adicá cei doi 


H b 


Fig. 7. Schema structurii celor doi izomeri ai 2-butenei: 
a — cis-2-butená; b — trans-2-butená. 


atomi de hidrogen) pot avea numai douá dispoziţii spatiale: cis gi trans (fig. 7 7). 
Simplificat cele două dispoziţii spaţiale ale izomerilor geometrici cis-trans ai 


2-butenei se pot reprezenta astiel: 


н 
| чм Sat : 
НОО CASH H,C NH 

| cis-2-butena trans-2-butena 


| planul de referință fiind subinteles. 

| Aceeaşi situaţie se intilnegte $i la derivații ciclici; dispozitia spatialá a doi 
| | substituenti vecini, față de planul ciclului, poate fi cis sau trans. De exemplu 
in cazul 1, 2- diclorciclopentanului, fiind respectate toate condiţiile necesare, 
apar cei doi izomeri: cis gi trans (fig. 8). 


Fig. 8. Schema structurii celor doi izomeri geomelrici ai 1.2-diclorciclopentanului: 
a — izomer cis; b — izomer (rans. 
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In exemplele de mai sus, ca gi in multe altele intilnite in studiul chimiei 
organice, perechea de substituenti pe care îi poartă un atom de carbon se repetă 


gi la celălalt, adică se găsesc de fapt in iau Р | 
“Seal 
74 р | 


În asemenea situaţie este uşor de ales perechea de substituenti de referință 
şi de stabilit izomerul cis respectiv trans. În cazul în care trebuie rezolvată 
forma cea mai generală a relaţiei de neidentitate a substituentilor, adică relaţia 


4 azbsos£d 


alegerea perechii de реприза de referintá si stabilirea dispozitiei sale in 
spaţiu intimpiná serioase dificultăţi, creind numeroase confuzii. 


Pentru rezolvarea unor astfel de probleme s-au elaborat reguli de procedură, bazate 
pe criterii obiective, care elimină orice confuzie. Acestea sint următoarele: 

— pentru fiecare substituenl se stabilește numărul de ordine (Z) al atomului care 
se leagă direct de atomul de carbon, : н | 

— se stabilește prioritatea standard a substituenţilor (ordinea descrescătoare a valo- | 
rilor lui 27, 

— se aleg ca pereche de referință substituentii:cu prioritate minimă de la fiecare 

atom de carbon, 

— dacă acestia:se găsesc la distanță minimă peto de aceeaşi parte a planului 
de referință), este vorba de izomerul cis; pentru evitarea oricăror confuzii denumirea 
cis a fost înlocuilă cu simbolul Z (de la germanul zusammen = împreună). | 

— Часа acestia se gásesc la o distanță maximă (de,o parte si de cealaltă a planului 
de referintá), este vorba de izomerul trans; din aceleagi motive ca mai sus, denumirea 
trans a fost înlocuită cu simbolul Æ (de la germanul. entgegen = opus). 

De exemplu, 1,1-clorfluorpropena 

CH¿—CH=CCIF 


are respectate toate condifiile pentru a prezenta izomerie geometricá dar nu se pot for- 
mula izomerii cís si trans. Conform regulilor amintite se va proceda la: 
— stabilirea sistemului de substituenti 


HC F 
Naozcl 
wm. Sa 


— slabilirea lui Z pentru fiecare substituent 
/ Н»С = 6 ID F=9 Cl = 17 
— stabilirea ordinei de prioritate 
Cl>F, НС >Н 


— stabilirea substituentilor de referință 


H şi F 
— formularea celor doi izomeri | 
Н.С. Е 
E eed ш uo. 
p" NF нё Nd 


Z-1,1-clorfluorpropena E-1,1-clorfluorpropena 
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În aceste condiţii nu mai apare nici'o ambiguitate si nici o contuzie, motiv pentru care 
sistemul Z — E înlocuieşte rapid sistemul cis-trans care nu poate rezolva decit cazuri simple. 
Trecerea celor două forme (cis-trans sau mai exact Z — E) una în alta nu 
este total imposibilă, dar ea nu are loc decit în condiţii cu totul speciale. 
Existenţa acestui tip de izomerie modifică, uneori apreciabil, atit proprietăţile 
fizice, cit si pe cele chimice. 


1.5.2. IZOMERIA OPTICĂ (ENANTIOMERIA) 


Acest tip de izomerie este determinat la compușii organici de asimetria 
lor moleculară. Este considerată asimetrică o moleculă al cărei model structu- 
ral spaţial nu se suprapune peste imaginea sa în oglindă (obiectul si imaginea 
sa în oglindă se găsesc în relaţia de nesuperpozabilitate). Prezenţa acestei 
însușiri la un compus organic oarecare este pusă în evidenţă prin studiul com- 
portării sale în lumină polarizată: substanţele care prezintă asimetrie molecu- 
lară rotesc planul luminii polarizate indiferent de starea de agregare în care se 
găsesc. Ele sînt numite, din acest motiv, substanţe optic active. 

Orice substanţă care prezintă activitate optică se găsește întotdeauna 
sub forma unei perechi (cel puţin) de structuri numite antipozi optici sau enan- 
tiomeri. Deoarece compoziţia şi proprietăţile fizico-chimice sint riguros iden- 
tice pentru ambii termeni ai unei perechi de enantiomeri, deosebirea dintre ei 
se stabileşte din comportarea faţă de lumina polarizată (fig. 9). Enantiomerul 
care rotește planul luminii polarizate spre dreapta sau în sensul acelor ceasor- 
nicului (sens orar) este denumit dezirogir şi notat cu semnul (+); cel care 
roteşte planul luminii polarizate spre stînga sau în sens opus acelor unui ceasor- 
nic (sens antiorar) este denumit; levogir gi notat cu semnul ( —). Din valoarea a 
a unghiului de rotaţie se calculează pentru substanţele optic active o constantă, 
[<], numită rotaţie specifică care, în cazul soluţiilor, este: 


Fig. 9. Rotaţia luminii polarizate la substanţele optic active: 


1 — planul. luminii polarizate incidente; 2 — planul luminii polarizate emergente (rotit); 3 — cuva cu 
: soluţie; « — unghiul de rotaţie. 


T 


"unde L este lungimea stratului de substanţă străbătut de lumina polarizată si c 
este concentratia procentualá a solutiei. 

Perechea de enantiomeri ai unei substanțe optic active prezintă aceeași 
putere rotatorie (rotesc cu acelaşi unghi planul luminii polarizate) însă de 
sens opus. Din această cauză amestecul echimolecular al celor doi enantiomeri 
este optic inactiv, rotirea planului luminii polarizate fiind compensată reciproc. 
Un astfel de amestec este numit racemic și se 
notează cu semnul (+). Din punct de vedere 
structural cei doi enantiomeri (+) şi (—) se deo- 
sebesc prin configuraţia lor, adică prin ordinea 
de aranjare -a atomilor componenti în ansamblul 
moleculei. Cele două structuri enantiomorfe, ca 
urmare a configuratiilor opuse, se comportá între 
ele ca obiectul și imaginea sa în oglindă: ele nu 


"UE 


sint superpozabile, nici prin translatie, nici prin 
f Fig. 10 Cuplu de obiecte 


rotatie, deoarece sint simetrice una fatá de alta СЕ ОВР 


in raport cu un plan (oglinda). 

Relaţia de enantiomorfism poate fi uşor înţeleasă folosind cîteva din multi- 
plele exemple macroscopice curente, de exemplu, palma stingă şi cea dreaptă 
(fig. 10). Dacit una dintre ele. este pusă în fata unei oglinzi, în oglindă se va 
forma imaginea celeilalte. Cele dovă palme (cea stingă si cea dreaptă) sint 
simetrice între ele în raport cu oglinda dar nu se pot suprapune (nu sint super- 
pozabile); ele reprezintă structuri asimetrice cu configurații opuse. 

După eauzele care determină asimetria moleculară, izomeria optică poate 
fi de două feluri: izomerie optică cu carbon asimetric şi respectiv fără carbon 
asimetrie, primul tip fiind mult mai răspîndit, si deci mult mai important 
decît cel de-al doilea. 

Un atom de carbon este asimetric atunci cînd cele patru valenţe ale sale 
sint satisfăcute de patru substituenti (atomi sau grupe de atomi) diferiţi. 
Pentru cazul general al unui compus de tipul C a, b, c, d.dacă între cei patru 
substituenti există relaţia de neidentitate, adică а z b z c 7 d, atunci, 
datorită structurii tetraedrice a atomului de carbon, rezultă o pereche de aran- 
jamente spatiale (enantiomeri) care se comportá intre ele ca obiectul si ima- 
ginea sa in oglindá (fig. 11). Cele douá aranjamente nu sint superpozabile, 


| 
a el а 
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Vig. 11, Atomul de carbon asimetric, 


iar atomii de carbon asimetrici au configuratiile inversate. Un aranjament va 

fi enantiomerul dextrogir gi celálalt enantiomerul levogir.. ч 
Redarea relatiei de enantiomorfism se face de obicei cu ajutorul modelelor 

structurale gi se reprezintá grafic prin intermediul formulelor sterice (fig. 12) 


a 


| 
©; 
eS 
sate: |] 


Fig. 12. Pereche de enantiomeri în formulare stericá, 
(Substituenţii a şi b — în planul hirtiei, substituentul e — în spatele hirtici, substituentul d — către 
E observator.) 


O 


sau al formulelor de proiecție (plane). Trecerea de la modelul structural la 


formula de proiecţie rezultă din proiectarea în plan a modelului spaţial (fig.13). ^ 


d 


> 
nij su eig 
с. 


a c 


Fig. 13. Proiectarea in plan a structurii spatiale de tip tetraedru. 


Pentru ca formula de proiecţie să fie corectă ea trebuie elaborată după anumite reguli 
(convenţia de proiecţie Fischer). ‘Pentru cazul unei substanțe cu un singur atom de 
carbon asimetric, de exemplu aldehida glicerică, transcrierea formulei de proiecţie corectă 
parcurge următoarele etape (fig. 14): 

1) modelul tetraedric (A) ce reprezintă molecula asimetrică, se orientează astiel ca 
muchia ce unește substituenţii cei mai voluminoși (în cazul de față CHO și CH;OH) sá 
se plaseze cît mai departe de observator și se reprezintă gralic (B); 

2) imaginea tetraedrului (B) se transcrie perfect simetric în sensul că muchiile ce 
unesc perechile de substituenti să se întretaie în centrul figurii, obfinindu-se o formulă 


. de proiecţie schematizată (C); 


3) se transcrie formula de proiecţie (D) eliminindu-se muchiile, care nu corespund 
unor legáturi chimice, 
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О | сно 


OH 


e CHO 


(2) | CE сно 


E 0H H— C— 0H 
| 
ES - CH,-0H 
CH 0H 
А D 


Fig. 14. Etapele trecerii de la modelul structural la formula de proiectie. 


Formulele de proiectie redau multumitor relatia de enantiomerie — nesu- 
perpozabilitatea obiectului cu imaginea sa in oglindă. | 


CHO | CHO 
| | | 
H—C—OH | HO—C—H 
| | | 
CHOH i CH,OH 
oglindá 


“Prezenţa într-o moleculă organică a unúi atom de carbon asimetric deter- 
mină asimetria moleculară şi generează o pereche de enantiomeri, (+) si (—). 
De exemplu, în cazul acidului a-hidroxipropionic (lactic) atomul de carbon din 
poziţia 2 este asimetric avînd cele patru valente satistăcute de patru substi- 
tuenti diferiți: Н, CH3, СООН gi OH; din acest motiv el poate adopta două 
configurații distincte, determinind existenţa a doi enantiomeri: levogir si 
dextrogir: É 


ipe COOH | COOH 
| | | 
H—C—OH р HO CENH 
| | | 
СНз i CH; 


Cei doi enantiomeri au aceleași proprietăți fizice și chimice, deosebirea 
dintre ei reprezentind-o numai sensul rotației optice. Amestecul echimolecular 
al celor doi enantiomeri va fi optic inactiv (amestec racemic). 


ST 


— paeem V A to yn 


| | 


Participarea unei astfel de molecule la diferite reactii chimice ii poate con- 
serya activitatea optică, respectiv asimetria, sau i-o poate anula, de exemplu: 


PCI; 


Y 


CH3—CH—COOH 


OH NI 
HI 


optic activ 


CH3—CH—COOH 
| 


> CH,—CH—COOH 
| 


optic activ 


І 
CH,OH з | 
> CH4—CH—COOGCH,; * optic activ 
| 
ОН 
—Н» . D 
———» €&H4—C—COOH inactiv 
| x 
O 
Os 


> HOOC—CH-—COOH inactiv 


d 


Se obtin compusi activi sau inactivi dupá cum stereochimia transformárii 
suferite a conservat sau nu asimetria moleculei. 

Compusii optic activi cu un atom de carbon asimetric sint foarte numerosi ; 
cei ráspinditi in naturá apar ca enantiomeri distincti (de exemplu hidro- 
xiacizi, aminoacizi etc.). Produşii de sinteză sînt însă, in toate cazurile, ames- 
tecuri racemice deoarece probabilitatea formării în timpul reacției a fiecăruia 
din cei doi enantiomeri este riguros egală. De exemplu, prin bromurarea aci- 
dului propionic se obţine acidul «-brompropionic care contine un atom .de 
carbon asimetric: 


COOH COOH COOH 


| | | 
2H—C—H + 2Br; > H—C—Br + Br—C—H 

| —2HBr | | 

СНз CH; CHa 


Acid: (+) «-brompropionic 
Produsul de sinteză este optic inactiv (racemic) pentru că in timpul reac- 
ție: se formează ambii enantiomeri in cantităţi egale. 
Din amestecurile racemice se pot separa enantiomeri folosina așa-numitele 
metode de dedublare a racemicilor, care pot fi mecanice, fizice sau chimice. 
Сіпа numărul atomilor de carbon asimetrici dintr-o moleculă crește se 


măreşte corespunzător si numărul enantiomerilor; -astfel cind o moleculă ' 


are 2 atomi de carbon asimetrici compusul respectiv prezintă patru enantio- 
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meri (două perechi); cind posedă 3 atomi de carbon asimetrici prezintă opt 


enantiomeri (patru perechi); în general pentru n atomi de carbon asimetrici 
n 


apar 2" enantiomeri, adică > perechi (+) şi (—). 
Dacă la 2-butená se adiţionează acid hipocloros, rezultă 3-clor-2-butanolul 
care prezintă doi atomi de carbon asimetrici, — atomii 2 și 3: 
y HOCI | 
CHs—CH =CH— CH, = CH3—CH—CH—CH; 
| | 
Cl ОН 


Pentru acest compus sînt posibile.urmátoarele două perechi de enantiomeri: 


CH, ' си, си, си, 
сіб н пса асл нбс 
Ho—d—H poe D ct 
UE EN CH сн, ён; 
1 2 am 4 


Perechea І (+, —) » Perechea a П-а (+, =) 


Folosind modele structurale se poate demonstra că acestea sint singurele 
configurații posibile pentru compusul considerat, Dacă se notează cu A și B 
cei doi atomi de carbon asimetrici 'si se păstrează semnele de rotaţie optică 
(+ şi —) pentru configuratiile de mai sus, se poate scrie: 


CH- CHCI (A) E N MN Y ai ce 
| 

CH,—CHOH (B) НЕ A UA N E 

1 2 3 4 

Perechea Perechea 


(222) a lla (+, =) 


Între cei patru izomeri sterici există următoarele relaţii: 1 si 2 sint enantio- ` 


meri, 3 şi 4 sint enantiomeri (cele, două perechi); 1 sau 2 faţă de 3 sau 4 sint 
diastereoizomeri (izomeri-sterici nesuperpozabili, dar între care nu există 
relația obiect-imagine în oglindă). 

În cazul în care [a cei doi atomi de carbon asimetrici se găsesc aceiași sub- 
stituenti, numărul enantiomerilor se'reduce la jumătate, de exemplu pentru 
acidul 2,3-dibromsuecinic i 

HOOC—CH —CH—COOH 
i | | 
Br Br 
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3 — Chimie cl. a XII-a 


se pot scrie (sau modela) următoarele patru configurații: 


COOH COOH COOH COOH 
н0-в, ве б-н H-(—Br Br- C-H 
Br 6H H-6=pr н—б—в› Bobu 

боон боон боон боон 

1 2 3 4 


Perechea I (+, —) Perechea a Ii-a (mezoforme)  . 


Cele patru configurații sint imagini de oglindire, două cite două; în timp ce 
configurafiile 1 şi 2 sint nesuperpozabile (sint deci enantiomeri), configuratiile 
3 şi 4 sint superpozabile pentru că au un plan de simetrie (planul dus între 
atomii de carbon 2 şi 3). Aceste ultime două configurații sint inactive din 
punct de vedere optic, datoritá compensárii interne gi sint numite mezoforme; 
ele reprezintá de fapt una gi aceeagi ОНЧЕН: fiind identice din punct de 
vedere steric. 

Dacă se reprezintă, ca mai sus, tabelul activităţilor optice, notind cu A cei 
doi atomi de carbon asimetrici (care sint identici sub aspectul substituentilor) 
rezultă: 


HOOC—CHBr (А) ДА 212 СА С АЧА 

| D 
HOOC—CHBr (А) V MAE ELE. eN 
activitatea optică =>(+2A) (—24) (0) (0) 
Pereche (+, —) Mezoforme : 


În general, în cazul boxpusilor cu doi atomi de carbon asimetrici in mole- 


culă rezultă: a) două perechi de enantiomeri, dacă cei doi atomi de carbon. 
asimetrici sint deosebiți (au putere rotatorie diferită), b) numai o pereche de: 
enantiomeri dacă cei doi atomi de carbon sint identici (au aceeaşi putere rota-: 


torie). Această scădere la jumătate a numărului de enantiomeri are loc numai 
la moleculele cu număr par de atomi de carbon asimetrici şi care poartă exact 
aceiaşi substituenti, cealaltă jumătate din numărul de enantiomeri fiind de 
fapt mezoforme. 

Izomeria optică prezintă o importanţă deosebită, în special în domeniul 
biochimic deoarece multe din procesele biochimice din organismele animale 
sau vegetale, desfágurindu-se sub acțiunea stereospecificá a diverselor enzime, 


` folosesc sau produc molecule asimetrice sub forma unui singur enantiomer, 


dextrogir sàu levogir. 


D 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


= De ce izomeria este una din cauzele humárului foarte mare de compuși ' organici? 

— Este posibilă izomeria geometrică la un derivat disubstituit în orto al benzenului? 
Ezplicaţii. 

— Care sint avantajele Tolosirii sistemului de notație E-Z pentru izomerii geometrici de 
tip etilenic? 

— De ce și cînd apar la unii compuși optic activi mezoforme? 

— De te activitatea optică este legată de asimetria moleculară? 


Exercitii si probleme 


1. Se consideră următoarele structuri: 


ӨН; б GH 

| | 

' СН» CH; 

OH C- CH, 
| | 


| 
CH; CH CH; 


CH,—C—— CH —CH, 


CH4,—C——-C-— CH; 
| | 
CH, CH; 


CH,—CH — C—CH; 
| || 


| 
CH, CH, СН; 


Care dintre ele prezintá izomerie geometricá de tip etilenic? 


2. Se compară între ei compușii cu următoarele structuri: 


a) СН,=СН СН, 
| 


| CI 
c) CH,—CH—CH-— CH; 
ü a 
e) CH,—CH=C—CH, 
aa 


b) CH,—CH=CH 
| 


СІ 

d) CH,—CH-CH-—CH-—Cl 
ü 

f) CH,—CH,—CH=C -Cl 
à 


Care dintre acestia prezintă izomerie geometrică de tip etilenic? Scrieţi structura izome- 
rilor E-Z posibili. 


8. Se consideră compusul aciclic cu formula moleculară C,H,Cl si se cere: 

a) Formula tuturor izomerilor geometrici si optici posibili gi denumirea lor. 

b) Ce structură are compusul considerat dacă alcoolul obţinut prin hidroliza sa nu 
se poate deshidrata pentru a forma o alcadiená? 


4. Se consideră următorii trei izomeri de poziţie ai hexadienei: 

1) CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH» 

2) CH, CH—CH;,—CH -CH —CH; 

3) CH, —CH—CH — CH —CH —CH; 

SÁ se precizeze: 

a) Citi T geometrici E-Z prezintă fiecare? 

b) Care este formula lor structuralá gi denumirea corectá? 

6. Se consideră compușii izomeri cu formula moleculará С.Нз0,. Sá se arate dacă 
printre aceştia există izomeri geometrici E-Z si izomeri optici (+, —). Să se indice struc- 
tura lor. Sá se precizeze structura izomerului care dupá reducere urmatá de oxidare mena- 
jatá formeazá compusul: 


OHC-—CH,—CH,—CHO 
6. Se consideră următorul compus aciclic cu formula moleculară: 
C,H,(OH),NH, 
Sá se indice: 


— Structura izomerului cu cel mai mic număr de atomi de carbon asimetrici. 


— Structura izomerului cu cel mai mare număr de atomi de carbon asimetrici. 


7. Butena prezintă doi izomeri de poziţie: 
1-butena gi 2-butena. 
— Ce se obţine prin adiţia HBr la fiecare? 
— Care din produsi prezintá atomi de carbon asimetrici? 
— Produsii de reacţie prezintă activitate optică sau nu? Motivaţi răspunsurile. 
8. O substanţă (A) cu formula moleculară C3H,O2N prezintă activitate optică. Supusă 
unor transformări chimice specifice își pierde sau își conservă această proprietate și anume; 


opt. activ opt. activ apt. activ 
HONO ` HOH 


[О] 


opt. activ opt. 
z jnactiv 
NaNO; ТОЛ 
п 
НСІ opt. opt. 
activ * y inactiv 


Tinind seama de transformárile care au loc, de faptul cá substanta L este aldehidá 
aceticá, se cere stabilirea formulelor de structurá a compusilor А, B, C, D, Е, Е, б, 
Н si К. 


REACTIVITATEA COMPUSILOR ORGANICI 


C apacitatea unei particule materiale organizată intern — atom, ion, radical, 


moleculá — de a participa la o transformare chimicá a fost denumitá reactivitate 
chimicá. 


Pentru o particulá materialá datá, reactivitatea chimicá este conditionatá 
de structura sa internă si de ansamblul condiţiilor externe (temperatură, pre- 
siune, concentratie, catalizator, mediu etc.) in е interactioneazá cu о altá 
particulá, denumitá curent reactant. 

În cursul unei transformări chimice moleculele suferă diferite modificări 
mai profunde sau mai superficiale; acestea nu au loc dintr-o dată ci pas cu pas, 
din aproape în aproape, în etape esalonate pe parcursul intregului proces. 
Descifrarea acestel suite de etape reprezintá precizarea mecanismului prin 
care evoluează procesul sau a mecanismului (le reacţie. 

„Noţiunea de mecanism de ан corespunde descrierii detaliate a intimi- 
se consumă in diferite etape, a stabilirii legăturilor chimice care se desfac şi se 
refac in timpul procesului etc. 

În practică, studiul mecanismelor de reacție este urmărit prin cercetarea 
următoarelor aspecte: 

— aspectul energetic (termodinamic) legat de variația energiei moleculelor 
initiale, a intermediarilor si a produsilor finali, 

— aspectul cinetic referitor la viteza cu care au loc diferitele transformári 
pe parcursul etapelor procesului, 

— aspectul electronic legat de desfacerea unor legături covalente si de 
refacerea altora, 

— aspectul geometric (steric) legat de modificările structurale ale molecu- 
lelor participante la reacţie. 

Deoarece aspectele fizico-chimice (energetice si cinetice) ale reacţiilor chi- 
mice au lost studiate in clasa a XI-a, în cele ce urmează se va aborda numai 
aspectul electronic. 


INTERMEDIARI ÎN REACŢIILE CHIMICE 
DIN CHIMIA ORGANICĂ 3 


In marea majoritate a reacţiilor chimice la care iau parte compușii organici 
un prim pas in desfágurarea lor îl constituie desfacerea unor legături covalente 
din moleculele prezente: în sistem apar astfel fragmente ale moleculelor ini- 
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= 


tiale, cu o reactivitate mult crescută față de a moleculelor din care provin. 
Recombinarea acestor fragmente, intr-un mod nou impinge reactia chimicá 
pe fágagul formárii produgilor finali, prin stabilirea unor noi legáturi covalente. 

În forma cea mai generală, o reacţie chimică dintre un compus AB, denumit 
substrat, şi un reactiv oarecare XY, denumit, reactant, poate: fi formulată 
astfel: 


AB --XY — AX + BY 


unde AX şi BY sint produșii finali de reacție (unul principal, celălalt secundar). 
Pentru ca fragmentul А din substrat să se combine cu fragmentul X din reac- 
tant trebuie ca cele două tipuri de molecule să elibereze aceste fragmente în 
sistem, adică să fi participat la un proces de scindare a unor legături chimice. 

Într-un substrat oarecare, unei legături covalente îi stau la dispoziţie două 
modalităţi distincte de scindare: simetrică şi nesimetrică, conducind, fiecare 
în parte, la principalii intermediari din reacţiile compuşilor organici: inter- 
mediarii radicalici sau intermediarii ionici. 

a) Formarea intermediarilor radicalici are loc cind o legătură covalentă 
simplă se scindează simetric; dubletul electronic, de legătură, dubletul o, se 
desface, cei doi electroni se decuplează repartizindu-se simetric, fiecare la 
cite un fragment: 


homoliză 
AB => А. +:B 


coligare 


Procesul reprezintă o scindare homoliticá (sau o homoliză ) al cărui rezultat 
îl constituie radicali sau atomi, respectiv fragmente care conţin (la unul din 
atomii componenti) un orbital monoelectronic. Procesul de recombinare a 
acestor fragmente este numit coltgare. 

b) Formarea intermediarilor ionici are loc cind o legáturá covalentá simplá 
se scindeazá nesimetric; dubletul electronic de legáturá se repartizeazá integral 
unuia dintre fragmente; acesta se eliberează cu octet complet, celălalt rămi- 
nînd cu deficit de electroni. | 


heterolizá a 
As B > At--4-:B^ 
coordinare 
Procesul reprezintá o scindare heteroliticá (sau o heterolizá) gi rezultatul sáu 
il constituie apariţia unor fragmente cu caracter ionic, motiv pentru care acest 
tip de scindare mai este denumitá si ionicá. Unul din fragmente va fi un cation 
(ion pozitiv) celálalt va-fi un anion (ion negativ). Pentru a fi deosebiti de ionii 
tipici, care au altá origine gi alte proprietáti, acestia au fost numiți: criptoioni. 
Procesul de recombinare a criptoionilor cu sarcini opuse este cunoscut sub 
numele de coordinare (un singur fragment pune la dispoziţie viitorul dublet 


de legătură). 


În scindările heterolitice, repartizarea nesimetrică a dubletului de legătură 
către fragmentul A sau către fragmentul В ascultă de interacţiile electronice 
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din moleculă si anume de efectul inductiv. Cind fragmentul B are un efect 
inductiv —7 (atrăgător de electroni) fragmentul A va deveni cation; cînd 
fragmentul B are ca efect inductiv El (respingátor de electroni) fragmentul A 
devine anion: 
A —> B — At +:B7 А-е—В => Ar B+ 
Efect —/ Elect +1 

În cazul unui compus organic, în care are loc o scindare heterolitică a unei 
legături simple dintre un atom de carbon si un atom de altă specie, se vor 
forma, în funcţie de semnul efectului inductiv al atomului respectiv (sau gru- 
pării de atomi), criptoioni іп.саге sarcina electrică apare la atomul de carbon, 
denumit curent carbocation respectiv carbanion. 


| | | | 
=C > X — —Qt PN —C e Y — —C; + Y+ 


Elect —7 carbo- Efect +1 carbanion 
calion i 


De aceea cunoaşterea efectelor inductive din moleculele organice (si desigur si 
a altor interactii electronice) permite.sá se prevadă natura fragmentelor ce se 
vor obţine în scindarea heteroliticá a unei anume legături covalente, precum si 
sensul în care va decurge o anumită reacţie. 2 

Carbocationii, avind deficit de electroni, prezintá afinilate pentru anioni 
sau. pentru centre cu densitate electronicá ridicatá. 

Carbanionii, avînd surplus de electroni,-prezintá afinitate pentru cationi 
sau pentru centre cu densitate electronicá scázutá. * 

În cazul legăturilor covalente multiple, omogene sau eterogene, scindarea 
se face pe seama dubletului т si decurge în același mod іп care are loc homoliza 
sau heteroliza dubletului c al legăturii simple. 

Prin scindarea homoliticá a dubleiului x vor rezulta fragmente cu caracter 
de diradical (atomii legati initial prin legătura dublă, continuă să ráminá legati 
prin dubletul c) 


SÓN ° o ) 
y p ad ———» Vus o pe homolizá 


Prin scindarea heteroliticá a dubletului m vor.rezulta amfioni sau fragmente 
purtind, la centre vecine, densitáti electronice mult diferentiate. 


N © UU NUI CUNT doi 
{ C — G eteroliză 
Sensul acestei o va fi determinat, ca gi în cazul scindării 
legăturilor o, de sensul şi intensitatea efectelor electronice manifestate de 
substituentii de la cei doi. atomi de carbon. 
În cazul unei legături multiple eterogene, sensul heterolizei (şi aici au 
loc numai heterolize) este determinat de diferența de electronegativitate dintre 
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atomii care se leagá, dubletul electronic fiind preluat de atomul cu electro- 


N negativitate mai mare. - : calic sau ionic (nucleofil sau electrofil). O sistematizare a acestor posibilitáti 

n ~ este redată in tabelul nr. 9. 

| No ee 0: Nc ds heterolizá | Atacul gelu trei tipuri He reactanți asupra substratului se va produce 
A сө Pd numai în strictă concordanţă cu caracterul electronic al acestuia, adică 


Se înțelege că scindarea unei legături covalente dintr-un substrat nu are loc | | RR 
| Dac : E d NAT : 4 —С. +: — —C-Z atac radicalic 
тИ de la sine ci apare şi se desávirseste sub influența mediului de reacţie, а condi- | | 
| | tiilor energetice sau a reactantului care va opera transformarea chimică res- | | 
1vá. 5 | - i 
pectivă t eiie ү ey —Qt-4-:X^ —- —C..X абас nucleofil 
Pentru ca reactantul sá interviná eficient in transformarea chimicá a | |- | 
substratului, trebuie să sufere si el același proces de scindare a unora din legă- | E . 
D turile sale covalente. t TYt——G d atac electrofil А 
i Cind molecula reactantului suferă o homolizá, vor rezulta fragmente cu evil | 


caracter radicalic, care vor putea ataca fragmente, de asemenea. radicalice, 
| ale substratului. 


şi dacă aceste concordante electronice nu sînt satisfăcute procesul chimic 
nu se poate desfăşura. 


nh Ze VAS La +.Z homolizá ' 4 ч г Tabelul nr. 9 
| În cazul unei scindári heterolitice se vor obţine fragmente ionice, anioni Seindári de legături covalente și fragmente. rezultate 
şi cationi, ai reactantului: 
Nat 
| У X: ү+ Component Scindare ПНО Denumirea fragmentului 
Anionii reactantului, avind surplus de electroni, vor ataca in molecula sub- Homoliză Radicalicá Radical 
stratului centre cu densitate electronicá scázutá, eventual nuclee, motiv Substrat Heterolizà Anionică , Carbanion 
pentru care sint denumiți reactanți nucleofili. Fiind anioni, reactantii nucleofili Opiionică Carbocation 
aduc dubletul de legáturá al viitoarei covalente ce se va realiza cu substratul. j Homoliză Radicalică Reactant radicalie 
În general reactantii nuclepfili pot fi: Reactant Heterolizá Anionicá П 
"1" : - = - = р Cationicá eactz i 
a) anioni de. tipul X^, HO”, NC, HS”, R—0-, R- etc., | Reactant electrofil 


b) molecule neutre posedind un atom cu dublet electronic neparticipant, de 


Maniera in care se produce atacul reactantului asupra substratului defi- 
tipul NHa, H50, R—OH, R=0—R, R=S—R ete., 


neste și natura transformării chimice care are loc: reacţie radicalicá, reacţie 


c) molecule ce contin, electroni т, de tipul alchenelor, cicloalcadienelor, | nueleofilá, reacţie electrofilá. 
| arenelor ete. ` 
| Cationii reactantului, avind deficit de electroni, vor ataca în molecula ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 
| ` substratului centre cu densitate electronică mărită (cu surplus de electroni) i 


— Ce reprezintă: scindările legăturilor covalente ? 
1 — Ce sînt si. cum iau naștere intermediarii în reacțiile compușilor organici? 
— Ce rol poate juca efectul inductiv în scindarea unei legături covalente? 


motiv pentru care sint denumiți reactanți electrofili. Fiind cationi, reactantii 
| electrofili vor forma noua covalentá pe seama electronilor substratului. Ín 


general reactantii electrofili pot fi: | — Ce posibilităţi de scindare a moleculei are un reactant? 
a) cationi de tipul H+, Rt, X+, NOs*, SOSH*, H3O* ete | — De cite feluri pot fi reactanfit? Daţi exemple de reactanți din tipurile considerate, 
3 1 с pS DIES Б , pi 
Кү, b) molecule neutre ce contin atomi cu deficit de electroni, de tipul BE, : 
"AICI, SOs etc., ў à ' i Exerciţii și probleme 

| | c) molecule ugor polarizabile де tipul HX, HOX, R—CHO, R—CN ete. е бя 

TM S e r ; i "Identificati printre intermediarii de mai jos stare i 1 ical: 
| Comparind posibilităţile de scindare ale substratului cu cele ale reactantului ; Hp » арЫ eS de carbocation si de radical 

se deduce cá, din punctul de vedere al aspectului electronic, o reactie chimicá (CHa)aCe;, | CH;—CH—CHs; (СНз) С; CH¿-CH—CHs 

V e ; ity E а à i b 
la care participá un compus organic poate decurge printr-un mecanism radi (CH,.Ó;  QH,-6H-CHy сунь сн CE), 


| | | A 
40. | ; 41 


2, Seriefi lormula speciilor care rezultă din scindarea homoliticá si heterolilică a 
unei legături C—( din molecula propanului. | 

3. Ce posibilităţi de scindare au următorii reactanți: KOH, Cla, HNO;, НСМ, NHa, 
NH¿Na, СНа= СОСІ, HOH, N20y, RCHaMgX. | 

4. Grupaţi următorii reactanți după modul lor de atac: H3O0*, H20, НОУ, Cls, 
Br+, СЇ, R-0-, $0, МОД, NC, NH, 

- 5. Se consideră compusii: Cella, СН, СН, CaHg $i reactanfii МНз, НСМ, NaOH, 
HBr, Cla, Н.50,, SOs HNOs, НОН. Tinind seama de tipurile de scindári posibile jn 
moleculele considerate să se indice sistemele substrat-reactant ce pot participa la о trans- 
formare, 

6. Care este scindarea reală a legăturii C—H din molecula metanului în condiţii 
fotochimice: radicalică, cu formare de carbocation, cu formare de carbanion. Motivaji 


răspunsul, 


2.2. CLASIFICAREA REACȚIILOR COMPUŞILOR ORGANICI 


Încercarea de a realiza o clasificare unitară a reacţiilor la care pot participa 
compusii organici a intimpinat si continuă sá întimpine numeroase dificultăți; 


din cauza multitudinii de aspecte şi de posibilităţi pe care acestea le prezintă . 


este dificil de găsit un criteriu unic de clasificare, capabil să includă toate 
cazurile cunoscute. Din acest motiv clasificarea reacţiilor compușilor organici 
se face astăzi, simultan, după mai multe criterii, si anume: criteriul tehnologic, 
criteriul cinetic si criteriul mecanismului de reacţie. 

După criteriul tehnologic, reacţiile organice, denumite generic procese chi- 
mice fundamentale, sînt clasificate după natura procesului chimic ce are loc, 
de exemplu: halogenarea, nitrarea, hidrogenarea, alchilarea etc. 

Adoptarea criteriului cinetic în clasificarea reacțiilor organice conduce la 


“gruparea lor după molecularitate în: 


— reacţii monomoleculare, de exemplu descompunerea termică a dimetil- 


eterului: 
CH,—0-.GH, > CH¿+00:+ Bs 3 
— reacţii dimoleculare, de exemplu esterificarea unui acid cu un alcool: 
R—COOH + R'-OH —> R—COOR' + H20 


— reacții trimoleculare, destul de rare. 
Un astfel de criteriu, desi are о bază științifică (molecularitatea reacției), 


este lipsit totuși de capacitatea de previziune; astfel, dacă s-a-precizat cá o. 


reacţie oarecare este dimoleculară, faptul nu este suficient (desi necesar) pentru 
a sli şi ce curs ia reacţia $i la се produși conduce. 


Un criteriu mai general de clasificare a reacțiilor organice, folosit des in , 


prezent, este cel care ține seama de mecanismul reacției. E 
Privită din acest punct de vedere, varietatea destul de mare a acestor 
reacţii se restringe la următoarele tipuri fundamentale. 
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Т a бк УЫ, in care un atom de hidrogen sau o grupare func- 
1onalà este înlocuită de un alt atom ori grupare de atomi. De exer hidro- 
liza alcaliná a unui derivat halogenat: dis i ip MK în 


R—X + 0H- — В-ОН + Х- 


În funcţie de mecanismul după care se desfăşoară (natura reactantului gi 
a atacului efectuat asupra substratului), reacţiile de substituție pot îi: nucleo- 
file, electrofile sau radicalice. 

a) Substitujia nucleofilă este specificá sistemelor alifatice si mai rar celor 
aromatice; ea constá din inlocuirea unui substituent, care pleacá cu dubletul 
electronic de legáturá, cu un altul, ce posedá surplus de electroni (reactantul 
nucleofil), cu care se va realiza noua legătură covalent&. Dupá molecularitatea 
sa, substitutia nucleofilá poate fi monomoleculară, notată cu simbolul SN, 
sau dimoleculará, notată SN». М 


În cazul reacției de tip SN, “procesul decurge prin intermediul unui 
carbocation, rezultat în urma heterolizei dintre substrat și substituentul 


inițial. Carbocationul format se stabilizează rápid pe seama reactantului 


nucleofil: 
H H H 
|. lent (— X: ) | apid | 
ОГИ, раса 
Xr | | 
H Adr H "P. - 
substrat carbocation reactant produs 


În cazul reacției de tip SV, procesul decurge printr-o stare de tranziție, 
de tip complex, reactantul apropiindu-se de substrat la distanţa necesară 
formării legăturii, înainte ca substratul sá fi suferit complet heteroliza: 


Ам i 
| __|6- N/ d- e | M 
КЖ Rid Sn огои ird AS +X 
etum Н : H 
( stare, de 
tranziţie 


Printre reacţiile de tip- SN se pot cita: hidroliza esterilor, a clorurilor acide 

a anhidridelor, a amidelor, а derivatilor halogenati, esterificarea, topirea он , 
liná, acilarea, reactiile derivatilor halogenafi cu cianuri, amoniac, amine | 
aleoxizi, fenoxizi, sulfuri eto. 
| b) Substituţia electrofilă, notată cu simbolul SE, este о reacţie caracte- 

ristică, în deosebi, sistemelor aromatice (hidrocarburi sau derivati) Ea se 
desfășoară în două etape succesive: prima (1) constă din atacul unui reactant 
electrofil asupra substratului și legarea sa la atomul de carbon atacat; sextetul 
aromatic se perturbá temporar gi se formează o stare de tranziție de tip com- 
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plex a, cu rol de acid conjugat. Prin cedarea protonului de la centrul de reactie 
bazei conjugate din mediu, se reface, in a doua etapă (II) a procesului, sexte- 
tul aromatic si rezultá produsul de substitutie. 


substrat complex o produs 


yA 


Caracteristic pentru acest tip de reactie este modificarea temporará a 
stári de hibridizare a atomului de carbon atacat care, odatá cu perturbarea 
sextetului aromatic, trece de la sp? la sp? pentru a reveni la sp? după eliminarea 
protonului (sau a substituentului initial). 

Ca exemple de reacţie de tip SE se pot cita: nitrarea, halogenarea, sulfo- 
narea, alchilarea, acilarea arenelor, diazotarea aminelor, cuplarea sárurilor de 
diazoniu, hidroliza si carboxilarea derivatilor organomagnezieni, decarboxi- 
larea acizilor etc. 

c) Substitujia radicalică, notată cu simbolul SR, este o reacţie caracteris- 
ticá în special sistemelor alifatice de tip alcani; ea se desfăşoară, de obicei, la 
atomul de carbon saturat, cu hibridizare sp*, după mecanismul reacţiilor inlán- 
tuite (in majoritatea cazurilor). În etapa de iniţiere a lanţului de reacţii, 
reactantul suferă o homoliză: 


O e atlete 


7Se formează astfel particule cu caracter radicalic care, în etapa de propagare a 


lanţului de reacţie, atacă molecula substratului. 
R—H +-X — R + HN 
REEN os DEL XR Oe vata la Ко. 

Procesul continuá piná cind, in etapa de intrerupere a lantului de reaclie 
radicalii, identici sau deosebiți, își anulează reciproc caracterul radicalic. 

К. -R-.—-R—R 

R + X-— R-X 
Ca exemple de reactii de tip SR se pot aminti: halogenarea, nitrarea. sulfo- 
clorurarea sau oxidarea alcanilor (izoalcanilor, cicloalcanilor) etc. 


B) Reacţii de aditie in care are loc modificarea unei legături covalente de 
tip т prin înglobarea moleculei unui reactant in molecula unui substrat nesa- 
turat. 


D 


Ус бе 
мете 


X Y 


După modul in care decurge modificarea legăturii тт, reacţiile de aditie pot 
fi heterolitice sau homolitice. În cazul aditiilor heterolitice, care pot fi electro- 
file sau nucleofile, procesele decurg în două etape consecutive, determinate de 
succesiunea legării celor două fragmente de reactant (X7 și Y*) la cei doi atomi 
de carbon ai legă'urii multiple din substrat. 

a) Reacţiile de aditie electrofilă, notate cu simbolul AE, sînt specifice sis- 
temelor nesaturate omogene, adică alchenelor, alchinelor sau derivatilor lor. 
Sub influența mediului de reacţie (solvent polar) moleculele reactantului se 
pot scinda heterolitic: 


Ny E A ert 
În prima etapă a procesului, fragmentul electrofil al moleculei de reactant 
atacă substratul, se fixează la unul din atomii de carbon ai nesaturárii și deter- 
mină transformarea celuilalt atom de carbon. într-un carbocation. 


NN A leit: că 
Eu 6 Ф J-Yt— dbi AS 


În a doua etapă, printr-un atac electrofil, efectuat de 'carbocationul format 
asupra celuilalt fragment de reactant, rezultă produsul final de aditie: 
în COS ULM glia nr s. с 
pa SA IN 
nd : d * 

Dintre reactiile de aditie studiate sint electrofile aditiile la sistemele nesa- 
turate omogene de: hidracizi, acid sulfuric, apá, acizi carboxilici, halogeni, 
halogenuri de alchil, acizi hipohalogenogi, ozon, precum si aditiile 1— 4 la 
sisteme conjugate, polimerizarea acidă etc. 

b) Reacţiile de aditie nucleofilă, notate cu simbolul AN, sînt specifice sis- 


temelor nesaturate heterogene, de tipul: 26-0, 5 О. —C=N etc. 


Datoritá caracterului eterogen al nesaturárii molecula substratului participá 
la proces in stare polarizatá 


\ R— CO Qs» R— d Or 
7 | 
H - H 
. Dintre cele două fragmente rezultate la heteroliza reactantului, cel care 
atacă substratul polarizat va fi fragmentul nucleofil, atacul desfágurindu-se, 
in prima etapá, la atomul de carbon 


OX 
E | | 
R-Ó6-0- + Xr — R-C-0- 


| | | 
н H 


4 


Procesul decurge astfel pentru că starea de anion, cu sarcina la hetero- . 
atom, este mal stabilá decit starea de carbocation (care s-ar fi format prin . 


atacul fragmentului electrofil al reactantului). În a doua etapă a procesului, 
prin atacul nucleofil al anionului intermediar asupra celuilalt fragment de 
reactant, se realizează produsul final de reacţie: 
X X 
| | 
R—C—0- + Y* — R—C—0Y 
| | 
H H 
Reactii de tip AN pot fi: aditia de apá, hidracizi, sulfit acid de sodiu, 
acid cianhidric, alcooli, derivati organomagnezieni la compugii carbonilici; 
condensarea cu amine, hidraziná, hidroxilaminá, fenoli a compusilor carboni- 


"ici; condensarea aldolicá (cetolicá), hidroliza nitrililor etc. 


c) Reacţiile de adifie radicalică, notate cu simbolul А А, sint specifice siste- 
melor nesaturate omogene; ele decurg prin intermediul unei homolize a duble- 
tului de electroni т provocată de formarea in sistem a radicalilor sau atomilor 
liberi. Succesiunea etapelor unui astfel de proces este cea specifică mecanis- 
mului de reacţie inlántuitá, procesul trecind prin cele trei faze specifice: ini- 
tiere, propagare, întrerupere. Ca exemplu de asemenea reacţii se pot cita: 
halogenarea fotochimicá a alchenelor sau arenelor, adiția peroxidicá a hidraci- 
zilor la alchene, polimerizarea vinilică etc. 


C) Reacţii de eliminare sint procesele în care se formează o legătură mul- 
tiplă, omogenă sau eterogenă, prin eliminarea intramoleculară, de obicei din 
poziţii învecinate, 1—2, a unei grupări funcţionale polare si, in general, a unui 
atom de hidrogen. De exemplu deshidratarea unui alcool cu formarea unei 
alchene: 
R—CH—CH; —- R—CH-—CH; + НОН 


| | 
Ы OB 
Ca si celelalte tipuri de reacții si cele de eliminare pot decurge prin mecanism 
nucleofil, EN, electrofil, EE, sau radicalic ER, în funcție de natura atacului 
efectuat de reactant. Ca exemple de astfel.de reacții se pot cita: deshidratarea 
alcoolilor, a amidelor, a oximelor, a diolilor, eliminarea de hidracid din derivati 
halogenati, dehidrogenarea etc. i 
D) Reacții de transpozitie care decurg cu schimbarea poziției unor atomi, 
grupări funcționale sau radicali în molecula substratului. De exemplu, trans- 
formarea n-hexanului în metil-pentan. \ 
CH3—CH;—ClI;—CH35—CH;— Ull; — СНз СН СН, СН, CH; 
| 
СНз 
La astfel de procese pot participa compuși saturati, nesaturati sau aromatici, 
Din punctul de vedere al mecanismului de reacţie, transpozitiile pot fi nucleo- 
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file, T.V (marea lor majoritate), electrofile, TE (rare), sau radicalice, TR 
(foarte rare). 

Clasificarea reacțiilor compușilor organici după mecanismul lor reprezintă, 
de fapt, gruparea diversităţii de reacţii cunoscute, pe baza modului de compor- 
tare a substanţelor participante la reacţie în timpul desfăşurării acesteia. De 
aceea se vor intilni sub aceeași denumire generală reacţii care, cel puţin la 
prima vedere, nu au nimic comun. De exemplu esterificarea, topirea alcalină, 
hidroliza amidelor, transformarea derivatilor halogenati în nitrili sint toate 


reacţii de substituție nucleofilă, deoarece comportarea componentelor ce parti- . 


cipă la aceste transformări este identică. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Ce criterii pot sta la baza clasificării reacţiilor compușilor organici ? 
— Cum se clasifică reacţiile compușilor organici după mecanismul lor? 
— Ce sînt reacţiile de substituție și de cite feluri pot fi? 

— Ce sînt reacţiile de adiţie și de cite feluri pot fi? 


Exerciţii si probleme . 


1. Se considerá substantele numerotate mai jos cu 1, 2, 3, 4 ca substraturi ale 
unor reacţii chimice gi cele notate cu a, b, c, d ca reactanti posibili. 1 — propená; 


2 = 1,2-dicloretan; 3 = alcool benzilic; 4 — aldehidă benzoicá si respecliv a — hidroxid . 
.de sodiu; b — cianurá de polasiu; c — acid sulfuric; d — acid bromhidric. Sá se indice: 


reacţiile chimice posibile, tipul fiecărei reacţii chimice si natura produșilor rezultați. 


2. Se consideră transformarea de mai jos 


Al] Y х 
корал 2-Clorpropan 
| 


Să se precizeze: reaclanlii necesari, ecuațiile chimice corespunzătoare, tipul reacțiilor 
care au loc. 
3. Care din reacţiile de mai jos sint substitutii, adiţii, eliminări sau transpoziţii: 
a) CHa=CHa +: Bre —> CHeBr—CHsBr- y 
b) CH;5— CH3— OH + Pla —> CH3—CHs—I + POI + HI 
c) CH;— CH;— CH;— CH, —> CHa—CH — CH;— СНз + Ha 
4). CH, + SOs => 0; Hs — SOIH 
e) CHa + 3 Cl; —> C,H,Cl; 
T) GHa—CHa—CHa—CHa —> (СНз) СН 
g) CHa—CN + 2 НОН —> CH3— СООН + NH; 
4. Scrieți ecuaţia chimică a eite unei reacţii din fiecare din tipurile cunoscute, 
5. Se consideră următoarea. reacție. chimică de formare a unui ester: 
(CHa)aG— Br + СНз COOAg —> CH4—COOC(CH;)s + AgBr 
Li 


Sá se precizeze: tipul reacției şi natura atacului, 


/ 
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3 
ACIZI—BAZE ÎN CHIMIA ORGANICA 


Noţiunile de acid și de bază, cunoscute din clasele anterioare unde au fost 
abordate din punct de vedere al compușilor anorganici, păstrează aceeași 
semnificaţie si în cazul compușilor organici unde se vor intilni însă aspecte 
suplimentare legate, mai ales, de reactivitatea chimică. 


3.1. CONCEPTE MODERNE 
ASUPRA CARACTERULUI ACID SAU BAZIC 


Conform teoriei protolitice (Brónsted-L o wr y, 1923) acizii sint defi- 
niti ca substanţe (molecule sau ioni) capabile să cedeze protoni, iar bazele ca 
substanţe (molecule sau ioni) capabile să accepte protoni, ceea ce se poate 
reprezenta prin echilibrul: 

А, == Bı + Н+ 
acid bazá 

Pierzind protonul, acidul trece in baza conjugatá, iar baza, acceptind pro- 
tonul, trece in acidul conjugat. Deoarece protonul nu poate exista ca atare 
(ion liber) nici in solutie apoasá, nici in alt dizolvant, un acid cedeazá protoni 
numai in prezența unei baze care să-i fixeze. Datorită acestui fapt, echilibrul 
acid-bază se stabilește într-un sistem dublu conjugat, care se poate exprima, 
de exemplu, pentru ionizarea acidului clorhidric astfel: . 

HCl + HO == Hs0+ + СГ 
acid bazá acid bazá 
‚ conjugat conjugată 
sau, în formă generală, pentru orice proces protolitic: 
A, + Bs == Az +В, 


Din ecuatiile de mai sus se poate observa, in lumina teoriei protolitice cá, 
unui anumit acid (НСІ, respectiv Ay) îi corespunde o bază conjugată dată 
(СГ, respectiv Bı) și, în același timp, unei anumite baze (H20, respectiv Ba) îi 
corespunde un acid conjugat dat (Нз0+ respectiv Аз). Eon 

Dupá natura speciilor chimice care intervin in astfel de procese, acizii, ca 
şi bazele, pot fi de mai multe tipuri gi anume: 


acizi neutri (molecule neutre, fără sarcină electrică): 
H2S0,, HNOs, HCIO,, H20 etc. 
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acizi anionici (ioni cu sarcină negativă) 
HSO;, HS”, H;PO;,. НРО, HCOg etc. 

acizi cationici (ioni cu sarciná pozitivá): Нз0+, NH% 

baze neutre: NHs, NaOH, H20 etc. 

baze anionice: CI”, НОУ, HSOz, H2N” ete. 

baze cationice (rare): H¿N—NH]¿' (ion hidraziniu). 


O caracteristicá generalá a acizilor şi a bazelor o constitule Me n. dare 
este evaluată prin intermediul constantelor de aciditate, Ka, sau чүм 
tate, K,. O mărime folosită pentru caracterizarea mal directă a acestei propri 
o constituie exponentul de aciditate pKa, respectiv de bazicitate, p K,; va 


rea sa reprezintá logaritmul cu semn schimbat al constantei de aciditate sau 
de bazicitate, adicá: 

pK, — —log K, pK, = —log Ку ! 
Cele douá márimi sint unite prin intermediul produsului ionic al 


-14 
Kyo == (Ka) ч (Ky) = 10 
pK, + pK, = PKn = 14 


„Legătura dintre valorile p K, şi tăria acizilor sau bazelor poate fi urmărită 


apei, Кн,о: 
рКн,о = 44° 


pe schema de mai jos: | А j 
Acid —H* Bază conjugată Acid —H* Bază conjugată 
tare 2 slabá: slab * : tare 
РК «49s 407, —5—1°,. ОИЕ 99109 919871 
Bază +H* Acid conjugat Bază d. Acid conjugat. 
slabă ..' tare tare slab 
De aici se poate constata că: T | 
— valori pK, mici corespund acizilor tari (cu baze conjugate slabe) si 
bazelor slabe (cu acizi conjugati tari); n 
— valori pK, mari corespund acizilor slabi (cu baze conjugate tari) și 
bazelor tari (cu acizi conjugati slabi). | : Д 
Teoria electronică a acizilor şi bazelor (С. N. Lew! 8 1923) incearcá 
sá inglobeze in notiunea de acid, respectiv de bazá, si compușii pentru care nu 
este caracteristic schimbul de protoni; conform acestel teorii, acizii sint sub- 
stante capabile de a accepta electroni, iar bazele substante capabile de a pune 
la dispozitie electroni. ; ibd sibi yi 
TUÉS bazele Brânsted sînt in acelaşi timp și baze Lewis, datorită faptului 
că un proton nu poate fi acceptat (si legat chimic coordinativ) decit de o mole- 
culá care, la unul din atomii săi, dispune de un dublet neparticipant de elec- 
troni, condiție impusă si bazelor de tip Lewis. . 
=> Ar 
:МН, + H+ => NH4 H0: + Н+ == H30 
CHa — COO: + Н+ == СНз — СООН 
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4 — Chimie cl. a XII-a 


е 


sa cu bazele, dar nu au acțiune asu 
alori PKa este cuprins intre 8 
adesea, de existența unei mez 


În privința acizilor, cele două teorii se 
electronică nu include acizii de tip Brönsted 
acizi molecule cu deficit de id 

electroni, de exemplu: E 
olecule ofici з exemplu: SOs, B “eBr 
sau chiar lon! pozitivi, de exemplu: H+, Ag*, C + jupe 
оК D » Чи" etc., care pot accepta 
Conform acestei teorii, multe reactii din 


chimi PUN ^n 
vedea in cele ce urmeazá, mua organică, așa cum sé va 


тты ТОКАТ in TEE reactiilor de tip acid-bazá 
| 5 notiunea de aciditate, in ЙАШ 
рое (їл concordantá cu definitia Brónsted), esto xul. EO 
EO A de valorile exponentului de aciditate, p K,, 1 E om 
vor intilni: acizi tipici, pseudoacizi, acizi foarte sl bi 5 ыш Ma OA E 
JU fUr i slabi si subacizi. 
dis ipici au valori рК, piná la 8; ei pot ioniza in soluţii 
d une asupra indicatorilor, pot fi neutr Ко Кр 
obisnuite. Reprezentantii acestei li 
t el categorii sint acizii carboxilici 
io pu ! І carboxilici ca, de ex : 
d ERR UH te dea mă E (pK, — 0,33), acidul fono И- СОО 
ло), enzole, “CH,—COOH,. (4,20), acidul acetic ( т. 
(id at. ; acetic, CH3—COOH 
. .. 
Pseudoacizii sint compuși organici în care ionizarea 
care de structură în care sarcina anionului ( 
ceea ce îi permite stări mezomere. De exem 
poate funcţiona ca pseudoacid, astfel: 


. . “n. ап 
alizati sau esterificati in conditii 
5, 


an | antreneazá o modifi- 
azei conjugate) este delocalizatá 

т 3 Li 

plu, un nitroderivat alifatic primar 


H 
R-C—NZ ZE R ü-NZ $ 
H D | O 


seudoaci i 
pseudoacid carbanion 


(bază conjugată) 


, Оз 
RESERO MUER GOEN di 
| хо = : 
| 0) 


H H 
acinilroderivat 
| (acid) 

Este de observat cá termenul de 
nul cedat a fost legat la un atom de 
la unul de oxigen, azot, sulf etc., c 

neutraliza cu baze, formind JM 
decurg cu viteze mici. i 
O;N—CH;—NO,; (pK, 


pseudoacid are in vedere faptul cá proto- 

carbon (pseudoacid sau C—H acid) si nu 

к acizii obișnuiți. Pseudoacizii se pot 
ar reacţiile respective, desi iti 
et ; dest protolitic 

Ms Des MIR Se pot cita: ibt cen 

= 9,95), fenilnitrometanul, C,;H5— СН, NO (4 65), 

: 2, E) ! 


aldehida malonică, HOC—CH,— CHO (5,21) ete 


121, arie 8 ай sint consider te substan ele Or nice re ot forma 


pra indicatorilor Domeniul ] e 
SU] . or d 
— 12. Aciditatea lor este determinatá 

, 


^. Je cel mai 
omer care stabilizeazá anionul ( 


baza conju- 
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diferentiazá x, definitia Y 
i de d că, definiția ^ 
; In același timp însă, consideră 


e 


De exemplu, în cazul fenolului, existența unei conjugări p—7 poziti- 
enul care, astfel, cedează mai uşor protonul unei baze: 


C,H,—OH + HO" — C,H,—0- + НОН 


acid bază bază „acid 
conjugată ` conjugal 


gată). 
veazá oxig 


Printre acizii foarte slabi pot fi citali: fenolul, C,15— OM, (p K, — 9,98), 
alcoolul trifluoretilie, CF3—CH;0H (11,42) ete. 

Subacizii, cu valori pK, cuprinse intre 12 si 40, sînt substanţe organice 
care, desi în medji apoase nu mai prezintă nici o ionizare, pot forma cu unele 
metale derivati cu comportare de baze foarte tari. Din această categorie lac 
parte alcoolii, cetonele, unele hidrocarburi etc., са de exemplu: alcoolul meti- 
lic, CH3—OH (pKa = 16), alcoolul etilic, CH¿—CH¿0H, (18), fenilacetilena, 
C,Hs— CexCH, (18,5), acetona, CH3— CO — CH, (20), acetilena, CH=CH, (25), 
toluenul, С,Н5— CHs, (35), benzenul, CH, (37), metanul, CH4, (40) etc. 

Aceastá clasificare a acizilor organici conduce la citeva concluzii, si anume: 

'— gi in cazul acizilor organici criteriul de definire rámine tot conceptul 
Brónsted, 

— diversitatea structuralá a speciilor 
parativ cu acizii minerali, 


— considerarea benzenului sau a metanului ca acizi pare un nonsens, 
dere proprietăţile generale ale acestor molecule; apartenența 
e insă din necesitatea de a înțelege 


dacă se au în ve 
unor astfel de compuși la clasa acizilor se fac 
de ce compușii de tipul: 

Сену СН Ха 


benzilsodiu 


C¿HaNa СНА 


lenilsodiu metillitiu 


ca și alţii asemănători, sint baze foarte tari. 


E E RR puta” АЛ 
Caracterul bazic al compușilor organici, determinat cu precădere de pre 


zenta azotului ami 
se încadrează într 
cuprinsă în general într 
nibilitatea dubletului electronic nepar 
şi de a lega coordinativ un proton, 
structurale ale moleculei respective și de interactiile acestora cu atom 


azot, centru bazic. De exemplu, 
rite conjugári diminuează: bazicitatea aminei: 


ticipant de la atomul de azot de a accept 


CH,—NH, NH, NH, NH; NH; NH; 
| Ы ЙМ T ON | NO» 
CH,—NH; O O O 0 O 
: NOI | un NO, 
pK, 10,65. 9,35 £00. суы 2026 E г 00 


nic (cu stare de hibridizare sp?) in moleculele. respective, 
-o limită de valori рК, ale acizilor conjugati respectivi 
e —10 gi 12. Tária acestor baze, determinatá de dispo- 


va depinde de fapt de particularitátile 
ul de. 


impliearea dubletului neparticipant in dife- 


acide este aici mult mai mare, com- 


a 
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pecie mm ER e ce 


A 


- 


D 


Valorile p K, fiind ale acizilor conjugati (de tipul BH"), se înţelege că baza 
cea mai tare, din cele considerate, va fi cea cu valoarea p K, cea mai mare, res- 
„pectiv metilamina, la care dubletul neparticipant al azotului nu este implicat 
în nici o conjugare; in mod corespunzător baza cea mai slabă, cu valoarea pK, 
cea mai micá, este 2,4,6-trinitroanilina la care, de altfel, dubletul electronic 
nepartieipant al atomului de azot aminic este puternic angajat în conjugarea 


P — m cu nucleul aromatic, conjugat la rindul său, т — т, cu cele trei grupări 
nitro. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Care sint principalele tipuri de acizi și de baze? 

— Care este semnificaţia noțiunii de acid conjugat si de bază conjugată ? 
` — Ce relaţie există între constanta de aciditate și exponentul de aciditate? 

— Ce relaţie există între valorile pKa și tăria acizilor sau bazelor ? 

— Care sint tipurile de acizi organici si prin ce se caracterizează ? 


Exerciţii și probleme 


1. Să se indice perechile conjugate ale următoarelor specii chimice: 
+ 
CaH5O-, Нз0+, H,O, CHs— СООН, C,H,—COO-, R—NH;, 
+ 
CH3— CONH;, CH¿NH¿OH-, (CHas),N*, CH, = CH—CHa, 


(C¿Hs)aC3, Cl-, :CH;-, CH & CH. 
2. Cum se explică variaţia de valori PKa pentru acizii următori: acid fluoracetic 2,58, 


` acid cloracetic 2,86, acid bromacetic 2,96, acid iodacetic 3,18. 


3. Se consideră următorii compusi hidroxilici: 
OH OH OH OH OH 


| 
ОО GONG 40) 
So ARN S 


/ | 
\ CO— СНз 
Sá se ordoneze in sensul descrescátor al tăriei acide. 

4. Se considerá cele trei nitroaniline, izomere de pozifie: o, m, p. 

Să se stabilească sensul variaţiei bazicità(ii explicîndu-se aceste variaţii prin prizma efec- 
telor electromere. 

5. S-au preparat urmátoarele soluţii 0,1 molare: 200 ml soluţie acid n-butiric (рКа = 
= 4,82) și 100 ml soluţie acid 3-clorbutiric (рКа = 4,52). Care dintre ele contine 0 canti, 
late mai mare de ioni hidroniu ? ! 

6. Se considerá compusul cu formula C,HF,. Să se precizeze: 7 

а) dacă atomul de hidrogen poate fi ionizat; b) care ar trebui să fie structura acestui 
Compus pentru ca ionizarea să fie cît mai avansată (pK, cît mai mic); c) ce fel de 
acid rezultă? i 

7. Se consideră reacția următoare: 


п — CaHsNa + (C¿H,)¿CH ...... + (СН,):СМа + n — CHp 


Să se precizeze: a) dacă este posibilă; b) care va fi sensul în care se destășoară, expli- 
cîndu-se fiecare răspuns. 
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8. Se consideră următoarele procese chimice: 


a) GH;—OH + NaHCOs .......... C¿H;—ONa + HCO; 

b) C,H,—COOH + NaHCO; ........ C¿H;—COONa + HCO; z 
с) CH;—COO- + HOt veet o CH3— СООН + HOH 

d) Ми HO Е ЖАЛКО ТЕ NH; + H30* ' 

e) CH;—CH;NH, + Н,0+ .......... CH,—CH,—NH£ + H,O 

f) CH;—NH; + CGH,—NH£........ CHaNH + G,H,— NH; 


Sá se precizeze sensul in care sint d plasate aceste. procese, explicind cauza deplasării 
respective. 1 « 


3.2. ACIZII $1 BAZELE 
CA REACTANT! IN CHIMIA ORGANICĂ 


Y 


Asa cum s-a discutat mai inainte (vezi cap. 2.1), in „reacţiile compușilor 


organici, reactantii pot fi împărțiți în trei grupe distincte: radicalici, electro- 
fili şi nucleofili. 


Reactantii radicalici sint specifici proceselor homolitice care decurg, cel : 


mai adesea, in mediu gazos sau, in unele cazuri, in solventi nepolari. Dato- 
ritá caracterului lor ionic, acizii sau bazele:nu pot functiona ca reactanti 
"radicalici. ; 


In procesele heterolitice insá, in care reactiile decurg prin intermediari 


ionici, reactantii, electrofili sau nucleofili, sint specii chimice de.tip acid sau 
bază. În acest sens se va observa că: 


— reactantii electrofili pot fi cationi (H+, R+, NO£ etc.) sau molecule neutre 


avind la un atom deficit de electroni (BF3, AlCls, 503 etc.); toate aceste specii 
chimice corespund definitiei electronice a acizilor și sint, în acest sens, acizi 
Lewis: 


— reactantii nucleofili pot fi anioni (X^, HO”, NC", R—0- etc.) sau mole- 


cule neutre avind la un atom un dublet electronic neparticipant (NHs, H20, 
R—NH;, ВОН etc.); toate aceste specii chimice sint baze, in sensul ambelor 
teorii (Brónsted si Lewis). 


Citeva exemple, dintre reactiile cunoscute, pot ajuta la intelegerea mai 


directá a acestor constatári. 


— Hidroliza derivatilor organomagnezieni, cu formarea hidrocarburilor 


corespunzátoare, 
[um [PM 

- б+ e ; 

RC MOX *H'—IR—CL _ R—CH3 + XMg- 

vtl ce | xe 
H H MgX 
.bazá acid acid acid 
Lewis protic Lewis 
(subacid) 


pr ca un proces acido-bazie, in sens Lewis 
electrofilá, SE, la atom .de carbon alifatic ' 


asi ans 1 oni re 
: Tr n formarea hidrocarburilor aromatice in aCIzI sulf nicl 


Ar—H + S0, —> Ar—S0,H 


acid acid protic 


bis acelasi aspect, acido-bazic si este 
, dar la atomul de carbon aromatic. 
— Nitrarea hidrocarburilor aromatice: 


tot o reactie de substituție electrofilă 
, 


Ar—H + NO? — A 
| E r—N * 
este, de asemenea, p. 


2 un proces acido-bazi Ss 4 я 
aromaticá. azic în sens Lewis si o reacţie de tip SE 
, 


— Aditia halogenilor la alchene, 


MET e: cu formar DD A 
vicinali, reprezintă un proces acido-ba ea derivatilor dihalogenati 


zic în sens Lewis: 


:Br: Br: + AIBra — Br*[AlBr,]- 
bazá acid ' 


Leia acid bază 


Lewis 


R—CH = CH, +Brt — в—Сн—сн 
: 2 


| 
Br 


gos acid acid Lewis 


Lewis 
4 
du; Du T[AIBr]- — R—CH—CH, + AIBr. 
pies] i 


Br 
Br Br 
| bazá „bază 
i ; zh 
8 "n o peu de aditie electrofilá, A E 
n mod asemánátor fi 
poate fi exemplificată ici 
i W а 24 atà participar 

cleofili, la reactiile compusilor organici. i wl pin 
- — Tratarea derivatilor halogenati cu amoniac 
eo reacție de substituție nucleofilà | 
procese acido-bazice succesive: | 


acid Lewis 


ca reactanți 


Şi pentru obținerea aminelor 
» care decurge sub forma a două 


1) RESTI i 
“Мз е УН x t 
acid Lewis ON. —* R—CH,—NH; + 1+ 


acid protic azi 
Acest proces este acido-bazic în А, 


sens Lewis. 


b. A t 
R R +:NH; —> R—CH;—NH, 2 NH 
d rotic ; ; ' 
(Brónsted] B D bazá AC A 
(Brónsted) conjugata acid conjugat 


Ac 3 A . р . 
est” proces este acido-bazic în sens Brónsted 


ȘI este o reacție de substituție 


spectivi; | 


-- Hidroliza derivatilor halogenati in condiţii bazice, reacţie de tip SN, 
R CH. ОНО RECE OU TA 

acid Lewis bază * acid protic . bază 
á din nou concluzia despre caracterul de reactant nucleofil al bazelor. 


confirm . i : 
etilená și amidurá de sodiu: 


— Sinteza acetilurii de sodiu din ac 
H-C= CH + Na*tNHg —> HC = С Nat E :NHg 
Ў асіа 


acid „bază bază 
conjugat 


4 Brónsted conjugală 
este un proces acido-bazic în sensul teoriei 
Ca urmare a caracterului acido-bazic a 
observa cá: 
— dacă într-o re 
respectivá decurge electrofil; — — í 
— dacă intr-o reacție chimică reactantul folosit este 0 bază (Brönsted sau 


Lewis), reacţia respectivă decurge nucleofil. 
Sint însă cazuri in care definirea calităţii de reactant și, respectiv, de sub- ` 


strat, poate intimpina dificultăţi și poate genera unele contuzii. De exemplu, 
în reacţia dintre o amină si o clorură acidă 

R—NH; + R'—COC —> R—NH-—CO—R' + НА 
á specii chimice este reactantul si care substratul? Dacă 
procesul este nucleofil; iar dacă se consideră 


Brúnsted. 
l reactiilor heterolitice se poate 


actie chimicá reactantul folosit este un acid Lewis, reactia 


care din cele dou 
amina este consideratá reactant, 
clorura acidá ca reactant, procesul va decurge electrofil. 

Stabilirea acestor roluri, făcută de obicei prin analogii de reactivitate 
„poate fi realizată folosind o regulă empi- 
de substrat se atribuie -speciei 
üturá covalentá. În cazul con- 


chimică a componenților respectivi 
pică, după care în reacţiile necatalizate rolul 
chimice care contine cea mai polarizabilă leg 
siderat, apar următoarele tipuri de legături covalente: 
C—C, С-Н, C—N, N—H, C=0 şi C—CI 
ama de electronegativitatea elementelor angajate in aceste legáturi 
a reveni clorurii acide. In acest caz, reactan- 
sul este nucleofil, si anume o substitutie 


''inind se 
(tabelul nr. 4), rolul de substrat v 


tul fiind amina — 0 bază — proce 
nucleofilá: 


slare de 


bazá acid „d 
i tranziție 


er dj O EN 
KONC ER- ки 
NR’ 
E | 
HOR H 
buză 


al cărui produs final este o amină acilată. 


acterului unei reacţii heterolitice trebuie 
; ; cu discernámint, toate aspectele amintite, 
n multe cazuri, în reacţiile organice, acizii sau bazele intervin într-o etapă 
premergătoare reacției chimice propriu-zise şi anume în etapa catalitică a 
rocesului. Di i i ă ingá r i 
p n acest motiv se poate afirma că, pe lingă rolul de reactanți 


(electrofili sau nueleofili), acizii sau bazele pot interveni în reacţiile ora 
y: ^ e 


E ) anice st 
cu rol de catalizatori. : 


se comportă catalitic într-o reacţie 
ocesului chimic respectiv si de tária 
; la reactia de nitrare a benzenului se 
ncentrat si acid sulfuric concentrat, 
a. demonstrat că absența acidului sulfu- 
de aici concluzia despre rolul său catalitic. 
©, în etapa denumită catalitică, o reacţie pro- 


aşa-numitul amestec nitrant. Practica a 
ric face reacţia impracticabilă, 
Între cei doi acizi minerali are lo 
tolitică: 
O О 
NN—OH NN-Ó E 
= + H2S0, == — TSO 
eu О o£ di + HSO; 
H 


acid bază 
conjugat conjugată 


Este uşor de observat că, într-un astfel de caz, acidul azotic (pK, — —1 64) 

se comportá ca 0 bazá, acceptind un proton de la acidul sulfuric (PE 28). 
Acidul conjugat format, sub acțiunea aceluiași agent catalitic, acidul sulfuric, 
, 


eliminá о moleculá de apá gi genereazá reactantul electrofil, ionul nitroniu 
(un acid Lewis): 


bazá acid 


e 
тон + 980; = 02N+ + H30+ SO 
O | acid acid bază 
H Lewis conjugat conjugată 


Reunind cele două echilibre protolitice de mai sus, se poate scrie: 


HONO; + 29,50; == O2N+ +2HSO7 + H30+ 

ecuație care precizează rolul catalitio al acidului sulturic. 

jin continuare, reacția de nitrare va decurge după mecanismul cunoscut al 
unei reacții de substituție electrofilá aromatică, la sfirsitul căreia catalizatorul 
se va regăsi în întregime (vezi 2.1 precum și 5.2). 2 

mr mod asemánátor trebuie inteleasá si comportarea cataliticá ab 
in unele din reacțiile compușilor organici. 

Un exemplu, în acest sens, îl poate constitui re 
cianhidric la compușii: carbonilici, 
lizată bazic. În etapa catalitică, 
lon cianură, 


azelor 


аса de aditie a acidului 
cu formarea cianhidrinelor, 


і reaclle Cala- 
baza folositá transformá acidul 


cianhidric in 
HO: + HCN == =:CN + HOH 


bază acid bază acid 
conjugală conjugat 


R—C—0- + НОН == В—С—ОН + HO: 
| | 
Н H 
în etapa finală a reactiei regenerindu-se catalizatorul bazic. 

Exemplele de reacţii de cataliză omogenă prin acizi sau baze sînt foarte 
numeroase; din acest motiv la formularea unui mecanism de reacţie trebuie să 
se deosebească cu exactitate etapa cataliticá a procesului, de celelalte etape 

: ale sale. › E 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Ce specii chimice pot fi reactanţii electrofili 2 
, — Ce fel de reactanți sint acizii? 
— Ce specii chimice pot fi reactanţii nucleofili ? 
. — Ce fel de reactanți sint bazele? : 
— De ce o reacţie heteroliticá reprezintă un sistem acido-bazic? 


Exercitii. si probleme 


1. Compusii carbonilici, aldehide sau cetone, pot reacţiona cu derivații organomag- 
nezieni. Stabilifi natura acido-bazicá a partenerilor de reacție și de aici deduceţi tipul re- 
acţiei. 


2. Derivaţii halogenati pot fi transformați în alcoolii respectivi prin hidroliză bazică; 
alcoolii pot fi transformați în derivati halogenati sub acţiunea unui hidracid: 


д HO- HX X^ 
R — CH,X Die R— CH; — OH сно R — CH¿X 


Cum se explicá aceastá comportare a celor douá tipuri de compusi? 7 

3. Се fel de reactant este un carbocation? Dar un carbanion? Dati exemple de reacfii 
care! justifica ráspunsurile. | 

4. Se trateazá, separat, etena, acetilena si aldehida aceticá cu acid cianhidric. Sá se 


precizeze: a) modul in care decurg reacţiile respective; b) caracterul 'acido-bazic al 
liecăreia; c) tipul reacţiilor respective. 


5. Se consideră următoarele sisteme chimice: 


а) C,H,—ONa + CH¿NHa а 
b) CH3— CHO + NaHSO, Lm 
c) CH,—CH;—OH + CH¿Mgl —> 
a) C,H,MgBr + C,H,— CH; x 
е) C,H;,— 0— СН, + Н.О > 


LS 


sisteme chimice nu pot evolua. 
„6, Se consideră următoarele reacţii: 


a) GH,—OH + CHO —> HO— C,H,— CH,0H Л 
b) СНа— СНО + CHOH —» CH,—CH —OC,H, 
; | . 

OH 


Sá se stabileascá, pentru fiecare caz, specia moleculará cu rol de substrat și să se indice 
i tipul reacției respective, | 

7. Tinind seama de natura partenerilor de reacţie să se explice de ce reacţia de esteri- 
ficare a unui acid cu un alcool nu decurge decit in calaliză acidă, in timp се reacţia inversă, 
hidroliza esterilor poate decurge atit în cataliză acidă cit Și în cataliză bazică. 


8. Se consideră următoarele reacții chimice: 


0) ЄН. + CHa — CH, —> GH;—CH;—CH; 

b) R-C = N + HOH —> В СООН + МН, 
с) C¿Hs—CHs + Cle —> C,H;—CH;CI + HCl 
d) C,H,— ONa + CHI —» C,H,—0— CH; + Nal 
e) R—CH = CH, + Br, —> R-CHBr— CH;Br 

P) CH, 89, je OH, — BOH 

g) R—CHO + HCN. ¿+ R—GCHOH-CN 


h) CH = CH + CH¿-COOH —» CH¿—COOCH = CH; 
Se cere: a) reacţiile catalizate acid;.b) reacțiile catalizate bazic; c) reacţiile catalizate si 
de àcizi si de baze; d)tipul catalizatorului; e) indicarea speciilor chimice și intermediari 
conjugaţi (acizi sau baze) din reacţiile respective. 


„333. AMFOLITI ÎN REACȚIILE ORGANICE 


Acizii şi bazele sînt, aşa cum se ştie, electroliți cu- comportare univocă în 
echilibrul protolitic. Se cunosc însă şi cazuri de substanţe cu caracter de 
electrolit, care se comportă față de baze ca acizi, cedindu-le protoni, si față 
de acizi ca baze, acceptind protoni. Asemenea. compuși au fost denumiți 
electroliți amfiprotici sau amfoliji, reprezentantul cel mai important al acestora 
fiind apa. 

` Participarea apei la echilibrele acido-bazice este aproape constantá, apa 


fiind dizolvantul protic cel mai ráspindit. Dacá se tine seama de faptul că apa · 


este un acid — respectiv o bazá — de tárie foarte scăzută, pK, = 15,7, spe- 
ciile sale conjugate vor avea tării ridicate: ionul H3O+ este un acid tare, iar 


„ionul HO” este о bază tare. Aceeași comportare o au si alte substanţe, (cum 


sint alcoolii, fenolii etc. Prin, generalizare, calitatea de amfolit poate îi atri- 
buită oricărui acid (sau bază), situată undeva în scara de valori pă,. Pentru 
un compus dat, cu valoare pK, precizată, compușii cu valori pK, mai mici sint 
acizi gi, fatá de ei, se va comporta ca 0 bazá; compugii cu valori рК, mai mari 


sint baze si, fatá de ei, se va comporta ca un acid. De exemplu, fenolul (pK, = 


Se cere: a) să se completeze ecuaţia chimică pentru reacţiile posibile; b) să se precizeze 


— 9,98) este un acid faţă de alcoolul etilic (pK, — 18), căruia îi poate ceda un 
tipul acestor reacţii și natura lor acido-bazică; c ) să se explice motivul pentru care celelalte Р i A | 


proton: 


C,Hg— OH +CHa—CH>—O0H == С„Н„—О- + CHs—CH,—ÓH 
i 
Fenolul este însă o bază faţă de acidul acetic (DAMES 4,76), de la care poate 
accepta un proton: . 
C,H;—OH + СНзСООН == Сан; ОН; + CH3—COÓ-' 


Desi generalizabil, in sensul celor de mai sus, termenul de amfolit se atribuie 


"unui grup mai restrins de compuşi, printre care apa este cu mult cel mai 


important. 
"Prezenţa apei în reacţiile organice este legată de cataliza acido-bazică; 


` ара fiind un acid slab, si în același timp о bază slabă, nu va putea declanșa, 


decit cu greu, reacţii ale compușilor organici. Sub formă de acid conjugat, 
(130%) sau bază conjugată (HO-) — deci in cataliză acidă sau în cataliză 
bazică — apa intervine în două feluri de reacţii: a) hidratări (denumire impro- 
prie) pentru'cazul reacţiilor de aditie electrofilá la sisteme nesaturate omo- 
gene si b) hidrolize (substitutii sau aditii nucleofile) cind scindeazá legáturi 
covalente heterogene (vezi tabelul nr. 11). În ambele cazuri procesele au etape 
premergătoare, și anume etapele catalitice, care asigură etapelor ulterioare 
viteze și entalpii de activare convenabile, ca valori. 


In figura 15 este prezentată, ca exemplu, o parte din schema de operaţii 

ai | "care se efectuează la nitrarea benzenului. Schema este parțială intrucit nu 

| cuprinde toate operaţiile. Astfel, in schemă nu figurează: purificarea nitro- 

4. benzenului brut prin distilare, prelucrarea acidului epuizat in vederea reutili- 


zürii sale la o nouá sarjá, prelucrarea solutiilor apoase rezultate din spálári, 
NOȚIUNI DE TEHNOLOGIE CHIMICĂ 


pentru recuperarea nitrobenzenului din ele etc. 
“Tehnologia chimică studiază “procesele chimice industriale şi metodele de 


A 4 Benzen -——> <—— Amestec sulfomtric 
| П 


fabricaţie cele mai adecvate, pentru transformarea materiilor prime din natură — POI is 
în mijloace de producţie si bunuri necesare omului pentru trai. În cadrul dez- y 


voltării generale a industriei chimice, un rol deosebit de important revine 
industriei chimice organice, care aduce o contributie esentialá la progresul ; П 
omenirii prin diversitatea si calitátile deosebite ale produselor fabricate: fire А : $ 
EN 5 ы А A i Я 1 Separare| ——=> Solutie apoasă de la spălare 
şi fibre sintetice, coloranţi, medicamente, detergenti, materiale plastice, elas- 

tomeri etc. ! 


Api —— i Spálare 


Solutie de carbonat de sodiu ———» | Neutralizare 
1 


4.1. PROCES TEHNOLOGIC | а i Separare i Solutie apoasá spălare 
Prin proces tehnologic se înțelege procesul de transformare a materiilor Е 
prime іп produse intermediare sau finite, cu ajutorul operaţiilor unitare si al — Apu cce 
proceselor chimice fundamentale. 4 ) А { : 
Operajiile unitare sînt procese fizice de prelucrare a materiei prime fără | inni o cet аа а vid 
schimbarea compozitiei sau naturii sale chimice; asemenea procese sint: : | ` 
zdrobirea, sortarea, distilarea, cristalizarea, extracția, absorbția etc. 3 , NITROBENZEN BRUT 
\ Procesele chimice fundamentale reprezintá totalitatea reactiilor cunoscute, à Fig. 15. Schema de operaţii la fabricarea nilrobenzenului. 
cu ajutorul cărora materiile prime sînt transformate în produse cu altă com- А УЛ, кг o 
pozitie, cu altá structurá chimicá si deci cu alte proprietăți. Astfel de procese | : Pentru a aráta structura instalaţii se {бозо а pisi Aa eo 
sint: halogenarea, nitrarea, sulfonarea, hidrogenarea, oxidarea etc. cuprinde, respectind succesiunea operaţiilor, utilajele in: care se produc pro- 
Drumul urmat de materia primá de la intrarea si pînă la ieșirea din fabrică, | epsele chimice, gi fizica, respectixe: Reprezentarea grafică a utilajelor. ве Tage 


sub formă de produs finit, semifabricat sau deșeu, constituie fluzul tehnologic. prin simboluri M деге omge onsje, ES E xj. uneari formo fuus 
Dacá din fluxul tehnologic se exclud locurile in care nu au loc procese chimice {Ше acestora (Vezi tabelul de Па ан үз ului). te Lad ua MA 
sau fizice, se obtine o schemá a procesului tehnologic, numitá schemá tehno- „Utilajele pot fi асал chimice, in сапе au loo process chimica, РОО 
logicá. Schema tehnologicá poate fi prezentatá grafic in douá moduri, in func- in care se realizeazá numai operaţii fizice. Ir | ¡hostia 
tie de scopul urmárit. . În schema instalaţiei utilajele trebuie să fie astfel figurate, nci sá se res 
pecte aproximativ poziţia lor reciprocă. pe verticală, iar legăturile dintre ele 
se fac tot prin linii drepte prevăzute cu săgeți., 


` 


Pentru a indica succesiunea de operații din procesul tehnologic se foloseşte 

o schemă de operații. In acest caz, fiecare operație este reprezentată in grafic, - ială ij ii 

zi CRM , š ` | z x “ж hema parţială a unei instalații: 

de obicei printr-un dreptunghi, în care se trece denumirea operaţiei, iar sub- În [шша 6 е prm fa SS DRAN E d ү !h i.d rati D 

tantele impli А : UN, D^ de nitrare discontinuă a benzenului, care corespunde schemei. de орегаў 
stantele implicate sint mentionate in dreapta sau in stinga dreptunghiului, b. zx 

prin indicarea denumirii sau formulei chimice, completatá eventual cu con- aura, Ж 1 ional 

1 О tee HU) а QERETI 1 ă ă ü У e 
centratia respectivă, temperatura sau alte caracteristici. Între operatii si Reactorul de nitrare 1, așa după cum Sq CEN Ade an ag bine 

substanțe se stabilesc legături prin linii drepte cu săgeți. este prevăzut cu un agitator, cu o serpentină interioară prin care circulă un 


i 
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brut ` 


Fig. 16. Schema parțială a unei instalații de nitrare discontinuă 
a benzenului. E 


lichid de rácire și cu o manta. Între manta si reactor circulă abur sau un lichid | 
de încălzire. Evacuarea masei de reacţie se face printr-o țeavă, al cărei capăt 
se găsește la partea inferioară a reactorului, introducind aer sub presiune în 
reactor. În vasul 2, amestecul sulfonitric diluat, numit acid epuizat, se separă 
de nitrobenzen, cu care nu este miscibil, pe bazá de.diferentá de did 
După citva timp, acidul epuizat, саге are o densitate mai mare decit nitro- 
benzenul, se separá la partea inferioará a vasului. In vasul de spálare 3, care 
este prevăzut cu un agitator, se realizează pe rind cele trei operaţii: plată 
neutralizare, separare, vasul fiind folosit şi ca separator. În acest caz ОЙЫ 
benzenul, nemiscibil cu apa sau solutia de carbonat de sodiu, dar avind o 
densitate mai mare decit acestea, se separá la partea inferioará a vasului. 

Se remarcă faptul că este posibil ca in instalaţiile cu funcţionare discon- 
tinuă un aparat sau un reactor chimic sá fie utilizat pentru efectuarea mai 
multor operatii. | 

Tehnologia chimicá poate fi clasificatá dupá diferite criterii, care au in 
vedere: máteria primá, produsele fabricate, conditiile fizico-chimice in care au 
loc reacţiile, tipurile de reacţii sau alte aspecte. Dar, dacă se tine seama de 
faptul că marile uzine chimice moderne au o producţie diversificată, in care se 
includ materii prime si produse atit anorganice cit gi organice şi că în procesele 
tehnologice intervin numeroase tipuri de reacţii, care au loc in cele mai dife- 
rite condiţii, rezultă că orice clasificare este relativă. 

Cu toate acestea, din punct de vedere didactic, este acceptată împărțirea № 
în tehnologie chimică anorganică și tehnologie chimică organică, fiecare domo 
niu ocupindu-se oarecum distinct de prelucrarea anumitor materii prime gi 
obtinerea unor produse anorganice, respectiv organice. 
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Studiul tehnologiei chimice necesită o serie de cunoștințe fundamentale 


de chimie, chimie-fizicá şi fizică, pentru a putea înţelege procesele tehnologice. 
Pentru cunoaşterea unui proces tehnologic trebuie avute în vedere cel puţin 
următoarele aspecte: 


— succesiunea de reacţii chimice prin care materia primă este transformatá 
în produs final, | 

— mecanismul si conditiile in care are loc fiecare reactie chimicá, 

— schema de operatii, 

— schema instalaţiei şi' procesele care au loc în fiecare utilaj, 

— condiţiile de calitate'ce se cer pentru materia primă si produsele obţinute. 


"44.4. CRITERII | 
ЇМ ALEGEREA PROCESULUI TEHNOLOGIC 


Obţinerea unor produse de'buná calitate la un pret, de cost cit mai mio, 
produse care sá asigure consumul intern şi care să poată fi gi exportate, pune 
o serie întreagă de probleme de ordin tehnologic şi economic, de care trebuie 
sá se țină seama atunci cînd se alege un proces tehnologic, pentru a se construi 
o instalaţie industrială. 

De exemplu, ca urmare a activităţii de cercetare-dezvoltare se realizează 
o permanentă perfecţionare a tehnologiilor aplicate la scară industrială sau se. 
elaborează tehnologii complet noi, ceea ce face ca exploatarea unor instalaţii 
existente să devină în unele cazuri nerentabilă, după un timp relativ scurt. 
Pentru a micşora riscurile implicate de o asemenea uzură morală rapidă a 
proceselor tehnologice, instalaţiile moderne sint astfel concepute încit, dacă 
este necesar, cu investiţii minime, să poată fi modificate in vederea perfectio- 
nárii procesului tehnologic sau sá poatá fi adaptate partial sau integral la 
noi tehnologii, care sá justifice din punct de vedere economic exploatarea lor 
in continuare. 

Se mentioneazá, fárá a intra in detalii, citeva din criteriile care stau la baza 
alegerii unui proces tehnologic: 

a) Asigurarea cu malerii prime. În acest sens interesează două lucruri: 
posibilităţile de aprovizionare permanentă cu materii prime, care să aibă carac- 


teristici constante şi obţinerea lor la un pret cît mai mic. Este de dorit ca mate- 


ria primă sá se găsească din abundență și să nu fie importată. 
b) Calitățile produsului objinut. În reacţiile de transformare a materiei 


і prime, ре lingá produsul dorit, rezultá $i alte substante, care sint apoi sepa- 


rate. Obţinerea unui produs cu un înalt grad de puritate, comportă repetarea 


“sau aplicarea unor operaţii mai complicate de purificare, ceea ce duce la o scă- 


dere a randamentului şi la o creștere a preţului de cost. Ca atare, procesul tehno- 
logic trebuie astfel ales încit să asigure obținerea produsului cu calităţile'cerute, 


printr-un număr minim de operaţii, realizabile într-o instalaţie cît mai simplă.. 
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c) Cantitatea de produs care trebuie obținută într-o unitate de timp. Cantită- 
file mici de substanţe se obţin de obicei în instalaţii cu funcţionare discontinuă, | 
їп timp ce pentru productii mari se lucreazá numai in instalatii cu functionare í 
continuă, ceea ce atrage uneori folosirea unor tehnologii diferite. Instalaţiile 
cu funcţionare continuă sint mai scumpe, dar ele devin cu atit mai rentabile 
cu cit sint mai mari. Este posibil totuşi ca o substanţă să fie obţinută indus- | 
trial prin procedee tehnologice diferite, la preturi de cost comparabile, dar in 
instalaţii cu capacităţi diferite. 

d) Preţul de cost al produsului finit. Desigur este preferat procesul tehno- 
logic, prin care produsul finit se obţine la un preţ de cost cît mai mic. Totuşi, 
dacă prin tehnologii diferite se obţine un produs, la aproximativ același preţ 
de cost, se preferă variânta care duce la cît mai puţine produse secundare, greu _ 
valorificabile, sau fără perspective apropiate de valorificare. Relaţia pret de - 
cost-proces tehnologic este influențată de foarte multi factori: începînd cu 
cei care condiționează randamentul fiecărui proces și ріп la cei care depind 
de o anumită conjunctură economică (de exemplu creşterea preţului, de cost 
al unei materii prime poate dezavantaja un proces tehnologic, față de un altul 
care folosește o altă materie primă, care nu s-a scumpit). Toate aceste aspecte 
dovedesc caracterul complex pe care îl are alegerea unui proces tehnologic. 


41.2. BILANŢ DE MATERIALE 


În studiul proceselor tehnologice o importanţă deosebită o prezintă întoc- 
mirea bilanturilor de materiale. Bilantul de materiale se bazeazá pe principiul . 
conservării masei si se poate exprima astfel: 


masa subst. + masa subst. — masa subst. + masa subst. 
intrate existente ieşite rămase 


Dacă procesul este continuu atunci masele vor fi raportate la unitatea de 
timp, adică vor fi înlocuite prin debite de masă măsurate de obicei în kg/oră, 
iar dacă procesul este discontinuu, bilanțul se exprimă in kg/sarjá. Un bilanţ 
de materiale poate fi general (sau total) și atunci se referă la toată instalaţia 


„Și la toate substanţele, dar poate fi si parţial, în care caz există trei variante, 
după cum se ia în considerare: 


— 9 parte din instalaţie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj și o 


singură substanță; 
— o parte din instalaţie, un utilaj sau chiar o parte dintr-un utilaj și toate 
substanţele; is : 
. — toată instalaţia și o singură substanţă. 
„La întocmirea bilanturilor parţiale sau generale, în raport cu o substanță, 
trebuie să se ţină seama si de masa de substanță consumată sau produsă în 
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"reacţiile chimice care au loc. În acest caz bilanţul de materiale pentru o sub- 


{ $ 


stantá se va exprima prin ecuatia: 


“4. masa = mesa + masa 
produsá rámasá lesitá 


— masa 


masa + masa 
consumată 


intrată existentă 
Bilanțul pentru: un component poate fi alcătuit și în funcţie de cantitatea de 
component exprimată în moli. 

Bilanturile stabilite experimental, de regulă, nu se „închid“, adică apar 
mici diferenţe între sumele termenilor din cei doi membri ai egalităţii, ceva 
mai mare fiind suma termenilor din stinga. Acest lucru se explică prin „pier- 
derile“ de substanţe, care trebuie să fie cit mai mici, dar care trebuie încluse 


în membrul din dreapta al egalităţii. 

Bilanturile de materiale pot fi prezentate sub formă de tabele, care cuprind 
materialele intrate şi materialele ieşite din proces raportate la un utilaj sau la 
întreaga instalaţie. 

Pentru a înţelege mai bine modul in care se intocmesc bilanturile de mate- 


riale se vor analiza citeva exemple. 

A) Într-un vas Erlenmeyer se găsesc 10 g dintr-o soluţie de acid sulfuric 
cu concentraţie de 9,8%. Pentru a-l neutraliza complet se adaugă 20 g de 
soluţie de hidroxid de sodiu cu concentraţia 4%. Procesul se realizează printr-o 
singură operaţie (de neutralizare) si are un caracter discontinuu. Bilanţul 
general este următorul: 


MNaon adăugat F MH,SO, existent = Mamestec rămas 
10g + 20g = 30g 
Bilanţul apei este: 
MH,O din sol. NaOH + MIO din sol. H,80, + MALO din reacţie = Ж 11,0 din amestec. 
Din reacţie rezultă 0,36 g apă (conform. calculului stoechiometric) deci 


"o 0 192g + 9,02 g + 0,36 = 28,58 g 


Bilanţul partial al sodiului este: 
"ха din NaOH == Na din amestec 


0,46 g — 0,46 g 


În mod analog se pot întocmi bilanturi parţiale si pentru celelalte elemente. 


: B) Pentru prepararea acetatului de izopentil se procedează astfel: într-un 
balon de sticlă se introduc anumite cantităţi de alcool izopentilic, acid acetic 
concentrat 51 acid sulfuric concentrat.” Balonul prevăzut cu un refrigerent 
ascendent se încălzește un anumit timp pe o baie de-apă. După răcire, conți- 
nutul sáu se introduce într-o pilnie de separare care contine o soluţie de NaCl- 
în apă. După agitare, se separă un strat cafeniu in care se găseşte esterul. 
Pentru purificare, acesta se supune unei distilări, oprindu-se fracțiunea ce 
distilă la temperatura de fierbere a esterului. 
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K — Chimie cl, a Xll-a 


Schema de operatii este urmátoarea: 


1. alc. izopentilic 


2. acid acetic —| Esterificare |—— 3. acid sulfuric 


| 


4. masá de reactie 
5. ape .reziduale <—| Separare — 6. soluție de NaCl 
7. ester brut 
8. reziduu (coadă) — Distilare | 9. fractiune usoará (cap) 
10. ester 


Bilantul general este urmátorul: 
mi + Ma + ma + mq = ms + mg + My + mio 
_Bilantul partial al esterificării pentru alcoolul izopentilic: 
Mı — Majcool transf. == Malevol din 4 
Bilanţul partial al distilării pentru toate substanţele: 
m, = Mg + My + mio | 
Bilanţul parţial al alcoolului izopentilic pentru întreg grupul de operaţii: 


ту — Male. transt. = Mate. din 5, E Male. din g. F Male. din 9 F Male. din 10 


Dacă distilarea este bine făcută, în fractiunile 8 gi 10 nu mai trebuie să se 1 


găsească alcool. 


С) Schema simplificată a operaţiilor de fabricare a izopropilbenzenului, 


într-o instalaţie cu funcţionare continuă, este următoarea: 


Propenă 


Propan— Benzen 


y 


Alchilare < 
| Benzen recirculat 
Propan «——- Separare 


Izopropilbenzen 
Diizopropilbenzen \ 
În reactorul de alchilare se introduce un ántestec care contine in pruceiite 
de volum 44,8% propená, 55,2% propan, си debitul de 1 000 m? h (in condi- 


tii normale), precum gi benzen intr-un raport molar benzen: propená de 5:1 
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Stiind cá 80% din propená se transformá in izopropilbenzen, iar restul 
in diizopropilbenzen, se cere: : 

1) Sá se calculeze debitul masic in kg/h de benzen nereactionat, care se 
recirculá. 

2). Sá se calculeze debitul masic in kg/h de benzen proaspát care trebuie 
introdus in instalaţie. 

3) Să se întocmească bilanţul general de materiale, fără a se tine seama 


` de substanţele „existente“ și „rămase“, considerind că masa acestora este 


egală și rămîne constantă. 
ш. = 42 kg/kmol masa molară a propenei; 
us = 44 kg/kmol masa molară a propanului; 
ua = 78 kg/kmol masa molară a benzenului; 
pa = 120 kg/kmol masa molară a izopropilbenzenului; 
us = 162 kg/kmol masa molară a diizopropilbenzenului. : 


Rezoleare 


Vom folosi urmátoarele simboluri: 

Оу = debit volumic; Q, = debit molar; Qj, = debit masio; Cy = concen- 
trafie volumicá; Vu = volum molar în condiţii normale; r, = raport 
molar; Ё = raport procentual, şi următorii indici: 1 — pentru propená; 
9 — pentru propan; 3 — pentru benzen; 4 — pentru izopropilbenzen; 
5 — pentru. diizopropilbenzen. 

Ecuafiile reacţiilor chimice sint: 

С,Н, + CH, > Ce Hs — С.Н; i (1) 
C¿H;—C¿H, 4-.C;H, ^ C, H4(C5H7)s (2) 

1) Debitul masic de benzen nereactionat este egal cu diferenţa dintre 
debitul masic de benzen intrat in- reactor gi debitul masic de benzen care a 
reacţionat cu propená. Aceasta depinde însă de debitul de izopropilbenzen 
şi diizopropilbenzen format. 

Tinind seama de datele problemei rezultă că în reactorul de alchilare 
intră: 

_ QuaCvi _ 1000: 44,8 


= = 20 kmol/h propená, 
A 7 Ac p pens 


Qu mr, Ол =5- 20— 100. kmol/h benzen. 
i 


Conform ecuatiei reactiei chimice (1) debitul molar de izopropilbenzen 
rezultat este: 


Qu 


Qu = Oi = ED — 16 kmol/h izopropilbonzen 
Conform ecuaţiilor reacţiilor chimice (1) si (2) din care se constată cá un 
mol de diizopropilbenzen se formeazá din doi moli de propená, rezultá cá debi- 
tul molar de diizopropilbenzen este: 


400] 2 100 


Qs = ( ws ҮЙ ( ПР AES — 2 kmol/h diizopropilbenzen, 


iar debitul molar de benzen nereactionat, ce se recirculá este: +з În cadrul studiului unui proces tehnologic se întocmesc si bilanturi de 
Oi Uis (Qu - Qu) = 100 > (16 4-2) = 82 kmol/h, energie, care se bazeazá pe principiul conservării energiei. Ca și bilanturile de 
: E : . materiale, ele pot fi intocmite pentru toatá instalatia, pentru un utilaj sau 
Т ДЫР RIO egte; pentru o componentá a unui utilaj , pe durata prelucrárii unei sarje, la proce- 

E Оз = Quala = 82 - 78 = 6396 kg/h benzen recirculat. t sele discontinue, sau pentru o unitate de timp, la procesele continue. 


2) Debitul masic de benzen proaspát, care va fi introdus in instalatie este 
egal cu cel consumat, adicá: 4.1.3. CONVERSIE, RANDAMENT 


' ©» = (Que + Qus) pa = (16 + 2) - 78 = 1404 kg/h benzen proaspăt. : In foarte multe procese chimice transformarea materiei prime nu este 
3) Pentru intocmirea bilantului general de materiale, pe care il prezentăm. integralá, sau, pe lingá produsul principal se mai formeazá $i alte substante 
sub formá de tabele, mai sint necesare o serie de date pe care le calculám: — produse secundare. Acestea pot rezulta dintr-o singură reacţie, din reacţii 
— debitul masie de propená paralele sau din reactii consecutive. Ў 
Qui = Quit, = 20-42 = 840 kg/h propená; Pentru a caracteriza, din punct de vedere cantitativ, transformarea mate- 
à riei prime in diferite produse, se folosesc trei márimi adimensionale numite: É 
conversie, utilă, conversie totală şi randament. 


— debitul masic de propan | 


Ол» m Хизби Ma 222224 = 1 084 kg/h' propan; Conversia utilă (C,) se calculează pe baza relaţiei: 
uo Yt , 


C, = nu[n-100 


— debitul masic de ,izopropilbenzen | f auxit 
E ATA m" : : y unde n, este cantitatea in moli de materie primă transformată in produs uti 
{ E ak x M m m ci ieri) | $i n este cantitatea in moli de materie primá introdusá in reactor: 
"= 00 ORE шайо de ditsiprapilbengen . Conversia totală (C,) se calculează pe baza relatiei: 
Оһ == Qus; = 2-162 = 324 kg/h diizopropilbenzen. | C =з A 


unde n, este cantitatea totală în moli de materie primă transformată în diferite 
produse si n este cantitatea în moli de materie primă introdusă în reactor. 
Randameniul unui proces chimic în produs util este egal cu raportul dintre 
conversia utilă si conversia totală: 
n= CoC 100 


Conversiile si randamentul se pot calcula si in funcție de masele care 
corespund cantităților respective de materie primă, exprimate in moli. Р 

In reactiile in саге se stabileste un echilibru, conversia depinde de con- 
stanta de echilibru si implicit de concentratie, temperaturá si presiune. 

Toate aceste probleme pot fi mai usor intelese cu ajutorul citorva exem- 


Bilant general: 


Substanfe iegite 


1 084 


Substanfe intrate 


Denumirea substanţei | Debitul (kg/h) 


propenă 


1 920 


324 


propan 


Se constatá cá debitul masic al substantelor intrate este egal cu debitul ple concrete de calcul. 
masic al substanţelor ieşite, adică bilanţul se „inchide“, ceea ce constituie o A) La fabricarea acetilenei, prin descompunerea termică a metanului 
confirmare a corectitudinii calculelor efectuate anterior. în anumite condiţii, din 100 moli de metan se formează 18 moli de acetilenă 
f şi 126 moli de hidrogen. Reacţiile principale care au loc sînt: 
20H, 9 C.M, 4593 Ha 


A LE 


* 
* * 


Intocmirea bilanturilor de materiale prezintă o mare importanţă in pro- 
iectarea instalaţiilor, intrucit ре baza lor se stabilesc consumurile de substante Sá se calculeze: conversia „utilă, conversia totală gi randamentul. 
(materii prime și auxiliare) și masele produselor care circulă prin fiecare uti- | Contorm primei reacţii rezultă că cei 18 moli de acetilenă provin din 36 
laj al instalaţiei, adică datele principale necesare dimensionării utilajelor. moli de metan din care se mai formează si 54 moli de hidrogen. Restul de- 
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126 — 54 — 72 moli de hidrogen au rezultat, conform reacției a doua, din 
36 moli din metan. 


In total s-au transformat 36 + 36 = 72 moli de metan. 
Considerind ca produs util acetilena, conversia utilă (Cu) este dată de 
relaţia: 
С, = 36/100-100 = 36% 
Conversia totală (C,) va fi: 
C, = 72/100-100 = 720; 


/0 
Randamentul se calculeazá din raportul conversiilor: 


= 36/72. 100 = 50%, 

B) La prepararea acetatului de etil se foloseste un amestec care initial 
conţine la un mol de acid acetic 0,5 moli de alcool etilic. Constanta de echilibru 
Rus 4, sá se calculeze conversiile in ester pentru acidul acetic gi pentru alcoolul 
etilic: ў | i 

CHCOOH + C2H;0H == CH3COOC;H ; + H20 
1—2 | 05—z 2 1 
а — x) (0,5 — 2) = 4; soluţia posibilă este” x = 0,422 
Conversia acidului acetic, la echilibru este: 
C, = 0,422/1 -100 = 42,2%, 
Conversia alcoolului etilic la echilibru este: 


Съ = 0,422/0,5 400 = 84,49 


О 


4.2. SURSE DE MATERII PRIME 
PENTRU INDUSTRIA CHIMICÁ ORGANICÁ 


„Prin materie primă se înțelege o subsianjd care poale fi transformatá 
Printr-un proces tehnologic, intr-o altă substanţă, numită produs. i 

р Dintr-o materie primá (de exemplu petrolul, metanul) se pot obtine 
mai multe produse, după cum este posibil ca un anumit produs să fie obţinut 
din diferite materii prime. 

| Uneori aceeaşi substanţă poate Ii produs sau materie primă. De exemplu, 
acidul azotic este produs într-o fabricá de acid azotic, dar este și o materie 
primă pentru obţinerea nitroderivatilor. 

Materii lare i i 'Oces ie, însă 
Later ile auxiliare intervin în procesul tehnologic, insă nu se regăsesc 

sub nici o formă in produsul finit. 
| Dupá natura lor chimicá materiile prime sint de douá feluri: anorganice 
P оион Din prima categorie fac parte: minereurile, sárurile minerale, 
silicați, apa și aerul; in cea de a doua categorie sint, cuprinse materii prime, 
ca: petrolul, cărbunii naturali, gazele naturale, materiile prime vegetale si 
materile prime animale. 
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Petrolul gi gazele naturale sint principalele materii prime pentru petro- 
chimie, iar cárbunii de pámint pentru carbochimie, ramuri importante ale 
industriei chimice organice. Prin chimizare, care constá in aplicarea unor pro- 
cedee fizico-chimice, aceste trei materii prime sint transformate într-un număr 
mare de produse utile: fire şi fibre sintetice, mase plastice, cauciuc sintetic, 
coloranţi, detergenti, medicamente etc., realizindu-se totodată şi o valorificare 
superioară în comparaţie cu utilizarea lor drept combustibili. 

Lemnul, stuful și paiele sînt materii prime de origine vegetală, cu o deo- 
sebită importanţă pentru fabricarea celulozei şi hirtiei. - 

Alte materii prime vegetale sînt grăsimile, de obicei lichide, obţinute 
din seminţe (floarea soarelui, in, cinepá, rapitá), simburi (struguri, prune), 
fructe (nuci de cocos, măsline), tuberculi (arahide) și germeni (porumb). Dintre 
ele doar uleiurile sicative sînt întrebuințate la fabricarea vopselelor, celelalte 
grăsimi vegetale fiind folosite în alimentaţie. | 

Principalele materii prime de origine animalá sint tot grásimile; ele se 
utilizeazá la fabricarea sápunului, a acizilor gragi, a glicerinei gi a unor pro- 
duse cosmetice. Cele mai mari cantitáti de grásimi animale sint insá consumate 
in alimentatie. 

Pielea animalelor se prelucreazá chimic, fie prin procedee de argásire, 
fie prin procedee de tábácire, in vederea obtinerii unor produse finite rezistente 
la putrefactie si cu anumite proprietáti fizico-mecanice. 


ÎNTREBĂRI RECAPITULATIVE 


— Ce studiază tehnologia chimică? 
— Ce este un proces tehnologic? 
— Ce este o schemă de operaţii și cum se elaborează ? 

— Prin ce aspecte este caracterizat un proces tehnologic? 

— Care sînt criteriile de alegere a unui proces tehnologic? 

— Ce reprezintă un bilanţ de materiale? 

— Ce este conversia unui proces chimic și de cite feluri este? 

— Care sint materiile- prime naturale folosite in industria chimică organică? 


Exerciţii şi probleme 


1. Să se calculeze, pe baza bilanţului de materiale, concentraţia procentuală a hidro- . 


xidului de sodiu dintr-o soluţie, care a fost obţinută prin amestecarea altor trei soluţii 
de hidroxid de sodiu, cu masele si concentrațiile următoare: 

/ m; = 6 kg; сі = 10%; ma = 4 kg; ca = 30%; ma = 10 kg; сз = 12%, 

, 9. Pentru prepararea a 5 kg dintr-o soluţie care trebuie să cuprindă 70%, acid sulfuric 
şi 20% acid azotic, se folosesc: o soluţie care contine 50% acid sulfuric si 40% acid azotic, 
o altă soluţie cu 95% acid sulfuric si o a treia soluţie cu 75% acid sulfuric. Sá se calculeze, 
folosind bilanţul de materiale, masele care trebuie luate din cele trei soluţii, pentru a obţine 
amestecul necesar. 


m 


8. Într-un vas, în care se gásesc 200 g solufie 10% de hidroxid de Sodiu, se adaugá 


soluția rezultată folosind bilanţul de materiale. (Indicaţie: se va scrie ecuaţia bilanţului 
de materiale pentru hidroxidul de sodiu.) : 


4. Prin oxidarea catalitică a metanolului cu aer, pe lîngă aldehida formică se mai 
formează acid formic, dioxid de carbon $i hidrogen, conform reacţiilor: 


CH;OH + 1/2 О, —> CH;O + H0 
CH;O + 1/2 O, —> H— COOH 
CHOH —> CH;O + Ha 
СНОН + 3/2 O, —> CO, + 2 H,0 


Considerind cá in reactorul de oxidare se introduce un amestec format din 100 moli metanol 


meazá intr-un raport molar de 3 : 1, iar conversia utilá este de 60%, si conversia totalá este 
de 8096, sá se calculeze: à 

a) randamentul, - 

b) cantitatea in moli de alcool rámas neoxidat, 

c) cantitatea in nioli de acid formic si dioxid de carbon rezultatá, 

d) cantitatea in moli de apá, rezultatá, 


e) compoziţia, in procente molare, a amestecului obţinut în urma destășurării pro- 
cesului. 


5. Într-o instalaţie de fabricare a clorbenzenului, după îndepărtarea catalizatorului 
| şi a acidului clorhidric, se obține un amestec care conţine în procente de masă 30% benzen,, 
60% clorbenzen gi 10% orto- şi para-diclorbenzen. Considerind că nu rámine clor nereac- 
fionat să se calculeze: 
a) raportul molar clor : benzen la începutul reacției, 
b) procentul molar de benzen nereactionat, 
c) conversia utilă si randamentul, 
d) bilanţul general de materiale, dacă la o şarjă se introduc 780 kg benzen. 


400 g soluţie 4,9% de acid sulfuric. Să se calculeze concentraţia hidroxidului de sodiu din . 


51 150 moli aer (20% oxigen și 80% azot), că acidul formic si dioxidul de carbon se for- * 


5 E | \ 
REACȚII ALE COMPUSILOR ORGANICI 
ȘI APLICAȚIILE: LOR -TEHNOLOGICE 


Transformarea unei reacţii chimice din stadiul de laborator în ile 
tehnologic înseamnă rezolvarea unui număr important de pope bo s 
economice; de aceea, din multitudinea de reacţii chimice la care po A я 
сіра compușii organici, numai o parte sint transpuse si prac ems 
scará industrialá. Dintre acestea, in cele ce urmeazá, vor f tratate e А , 
si anume cele mai importante reactii organice intilnite "deed a 
trialá, reactii care fac parte din categoria proceselor chimice fundamen 


tale (vezi 2.2). \ 


|, REACTIA- DE HALOGENARE 


Reacţia de halogenare reprezintă procesul chimic de introducere a ени Я 
sau mai multor atomi de halogen intr-o moleculá organicá. RUNE 
o reacţie complexă datorită, pe de o parte; naturii diferita a celor Vy. A 
geni (F, Cl, Br, I), iar pe de altă parte, diversității căilor pragtig à di 5 
Cu excepţia fluorului, ceilalţi trei halogeni pot fi introdus1 in moleculele org 
nice mai mult sau mai putin direct. di 
Introducerea fluorului se face numai pe cái indirecte, din cauza agresivi- 
tábii sale faţă de moleculele organice. In acest scop se foloseşte solia! de 
halogeni intre o clorurá sau bromurá organicá gio ăia АША у Ыар 
plu obtinerea fluorurii de etil se face prin tratarea bromurii de etil cu fluor 


de mercur: 


2 CII3—CH; + НЕЕ — 2 prete + HgBra 


| РЫ [1 
Вг F 


Introducerea celorlalţi halogeni in moleculele organice se face pe urmá- 


toarele cái: ? | : Р M 
— substitutia hidrogenului (unul sau mai multi atomi) din 06190018 


saturate sau aromatice, Кз i р 
— aditia halogenilor sau а hidracizilor la molecule nesatura e, fe 
— înlocuirea unor grupări funcţionale cu halogeni prin intermediu 


anumitor reactivi. E j 
Toate aceste posibilități sint reunite, pentru sistematizare in tabelul 


nr. 10. 


Tabelul nr. 10 
Reacţii de halogenare 


Reactant T 
ipul 


Metoda Substrat ţi 
N reacției 


Tipul | Halogenul ien 

Substitutia R—H 

hidrogenului Ar. ve D ы E x | Fa 
Cl, Br Ar—CH;,X SR 

uer Rer e ES 

Aditie : X, Cl, Br R—CHX—CH,X AE 

HX Cl, Br, I R—CHX—CH, AE 

Xa Cl, Br R—CX,—CHX, AE 

HX Cl, Br, I R—CX,—CH, AE 

X, Cl, Br C,H,X, AR 


Substitutia R—OH HX Cl, Br, I. RX 
х. $ , е pe SN 
unor grupári PX, Cl, Br, I | R-X | SN 
R—CHO PX, |а, ВІ |R—CHX, — 


` 


5.1.1, MECANISMUL REACŢIILOR DE HALOGENARE 


, Datorită diversității acestor reacţii mecanismul lor nu poate fi unic; din 
tabelul nr. 10, se poate observa varietatea tipurilor de reacții (SN, SR, SE, 
AR) reunite sub termenul general de halogenare. ; 

A) Halogenarea alcanilor si a cicloaleanilor este o reactie de substitutie 
radicalicá (SR ), саге se desfăşoară la atomul de carbon saturat, cu stare de 
hibridizare sp’. Ea are loc în condiții fotochimice şi parcurge cele trei etape ale 
unu! mecanism radicalic: inițierea, propagarea si întreruperea lanțului de 
reacție. Ca reactanți se folosesc curent clorul gi bromul; ceilalți halogeni, 
fluorul si iodul, nu pot fi folosiți in reacții SR datorită electronegativitátii 
lor (prea mare la fluor si. prea mică la iod). « 

De exemplu, clorurarea metanului se face prin intermediul urmátoarei 
succesiun!, de etape. y 


I. Initierea 
lumină 


CI. СІ CI. 4- «CI 
realizatá in conditii fotochimice (sau termice) — are ca scop scindarea homoli- 
ticá a moleculelor de reactant; rezultatul îl constituie apariția atomilor liberi 
de clor, stare în care reactivitatea clorului este mult mai mare decît în starea 
moleculară. i | 


II. Propagarea 
CH,—H +C: —> СН» ^ +HCI 
СН,» + СІ, з? CH3—CI + Cl 
CH;—H +0 — CH; + На 
— CHs—C + СІ: 


[4 


- este etapa în care atomii de clor formati în sistem reacţionează cu moleculele 


de metan, formind acid clorhidric gi un radical metil (.CH3); acesta avind o 
stare energetică ridicată atacă moleculele de clor nescindate și formează 
produsul de reacţie (clorura de metil, CH¿C1) si un nou atom de clor. Procesul 
se repetă continuu atit timp cit în sistem se formează particule cu caracter 
radicalic (atomi de clor sau radicali metil). 
ПІ. Întreruperea 

СНз. 4 CHa айа CH¿—CHyg 

СН». + Сі — CH;¿—Cl 

Cl. Cb — Cl; 
reprezintă etapa in care, din motive determinate sau întimplătoare, particu- 
lele cu caracter radicali din sistem reacţionează între ele formind produşi 


, €e nu mai pot continua lantul de reactii din etapa de propagare; sistemul isi 
` pierde caracterul radicalic si nu mai evoluează. 


Produsul de reacţie îl constituie clorura de metil; in tot timpul cit decurge - 
procesul, ca urmare a condiţiilor create, în fiecare din moleculele de metan 
din sistem se substituie un singur atom de hidrogen. Obţinerea derivatului 
disubstituit, clorura de metilen, CHsCls, se face printr-un mecanism asemáná- 
tor, dar la alt raport molar metan-clor si nu mai reprezintă de fapt o haloge- 
nare a unui alcan, ci a unui derivat halogenat. 


lumină 


I. Iniţierea Cl--Cl > Ot +С: 


II. Propagarea CH¿—H +C —> СН». + HCI 


| 
Cl 
-+ СІ, =з» СНЕ + Cl: etc. 


+ CI —> CH,—CI 
| i 
Gb 5 

+ Cl- — Cl, etc. 


Acelaşi aspect îl prezintă obținerea cloroformului, CHCls, sau a tetraclorurii de 
carbon, CCl4; procesele sint reacţii de substituție radicalicá, ce decurg foto- 
chimic, la diferite raporturi molare, prin participarea unui derivat dihalogenat, 
respectiv trihalogenat, in prealabil. ; 

B) Halogenarea arenelor, prin. înlocuirea hidrogenului de la nucleul ben- 
zenic cu atomi de halogen, este o reacție de substituție electrofilă (SE) desfă- 
șurată la atomul de carbon aromatic cu stare de hibridizare sp?.' Această 
reacţie are loc prin acțiunea directă a unui halogen (Cl sau Br, mai rar I) 
asupra unei hidrocarburi aromatice. Reacţia este catalizatá de halogenuri de 


III. Întreruperea 


== 


= v an — 


metale trivalente (AlCls, FeBrs etc.) care funcţionează ca acizi Lewis. Réac- 
tantul electrofil al procesului îl constituie cationul de halogen, format, prin 
interactia halogen-catalizator. 
X + AlX3 == X*[AIX4]- 

În prima etapă acesta va ataca, în nucleul aromatic, una din legăturile carbon- - 
hidrogen; sextetul aromatic se perturbă, substratul se polarizează si leagă 
reactantul électrofil, formînd un complex intermediar cu stabilitate redusă. 
În a doua etapă procesul se desávirseste prin cedarea hidrogenului, ca proton; 


unei baze din mediu. Sextetul aromatic se reface şi se formează derivatul | 


halogenat respectiv. 

De exemplu, clorurarea benzenului la stadiul de monoclorbenzen decurge 
după următorul mecanism: clorura de aluminiu, ca acid Lewis, scindează 
heterolitic molecula de clor coordinind anionul, ceea ce duce la formarea reac- 
tantului electrofil: Ў 


ENT | We „Tr. 
Or. Ant: а= eCI* | CIS Al s CIS 
J^ SGI? 


Acesta atacă molecula de benzen pe care o polarizeazá si formează complexul 


9, © dată. cu perturbarea sextetului aromatic: 


: ent 
өө + 


a 


H 
DS 
| o 


În complexul intermediar format cei doi substituenti (H si Cl) sint legati 
de atomul de carbon al ciclului prin legături covalente de tip o, motiv pentru 
care a fost denumit complex sigma. Atomul de carbon atacat isi modificá 
lemporar starea. de hibridizare de la sp? la sp?. · 

În etapa următoare a reacției are loc formarea monoclor-benzenului prin 
heteroliza legáturii C—H urmatá de refacerea sextetului aromatic, simultan 
cu cedarea hidrogenului substituit, ca proton: : б 


H Rapid | 
CAR dr a dac 


Acesta reface catalizatorul, prin intermediul bazei conjugate din sistem, 
conform reactiel: 


[AICLT- + H+ —> AlCl, + HC] 


Caracteristic pentru reactia de substitutie electrofilá a sistemelor aromatice 
este faptul cá nóua legáturá substrat-reactant se formeazá inainte ca legátura 
substrat-hidrogen sá se fi desfácut. ў 


76 


y 


e 


O reactie de halogenare interesantá este cea la care participá toluenul; ea 
exemplificá, in cea mai directá formá, importanta conditiilor in care este 
plasat un sistem chimie, pentru mersul reactiei in general. у | 

Halogenarea toluenului cu clor, în condiţii fotochimice se desfășoară ca o 


| reacţie de substituție radicálicá, de inlocuite a hidrogenului din catena late- 


ralá cu clor, printr-un mecanism radicalic. in care cele trei etape specifice au 


urmátorul aspect: 
, lumină 


І. Iniţierea  CI--Cl ——> С. +a 
II. Propagarea C¿H;—CH3 + Cl: С,Нь—= СН + НСІ 
C,H5— СН» + Cls C,H5— СН — С] +С 


ПІ. Intreruperea C¿H;—CH»y: + Cl: C,H5— CH5— СІ 
Cl. +С Cla etc. 
Produsul de reacţie îl constituie clorura de benzil C;H;5— CH ;— CI. 
Halogenarea toluenului, tot cu clor, dar la întuneric si în prezența unui cata- 
lizator de tip acid Lewis, cum este clorura de fier (III), decurge ca o reactie 
de substitutie electrofilá, SE, de inlocuire a hidrogenului de la nucleul aro- 
matic. 
í Cls -+ FeClz === СІ ЕеСі 7 à 
lent ns JH 
CH,—G,H,—H + Ct —— Pa 
Complex o 


H rapid 
CH Ha ыз GHC ene 


H+ --[FeCL] —> FeCl; + НСІ 
Produsul de reacţie îl constituie, în acest caz, monoclortoluenul (amestec 


de izomeri orto $i para). | : 
Exprimind global cele două procese, se poate scrie: 
CH¿—Cl 
| 


"+ HCI 


CH; CHi: 


1 | War | 
ү Fee nS a Q + 2HCI 
NS i 
| 
Cl 


N 

Din acest exemplu se poate ușor înţelege importanţa cunoașterii precise 
a condiţiilor in care se desfăşoară o reacţie; acestea definesc natura reactan- 
tului, hotărăsc mecanismul de reacţie precum și natura produșilor rezultați. 

C) Halogenarea alchenelor, ca şi a alehinelor, decurge ca reacţie de aditie 
electrofilá la atomul de carbon nesaturat, alifatic, cu stare de hibridizare sp? sau 
sp. Reactantii folosiţi sînt fie acizi halogenati, fie halogeni ca atare (vezi tabelul 
пг. 10); produșii de reactie.sint derivati mono- sau polihalogenati. 

In cazul aditiéi acizilor halogenáti la alchene (alchine) reactantul electrofi], 
protonul, se formeazá cu ugurintá, o datá cu iónizarea acidului: 1 


HX == Н+ > 


Cind la aditie participă o moleculă neutră de halogen, Ху, formarea reac- 
tantului electrofil, prin scindarea heteroliticá a moleculei de halogen, are loc 
numai În anumite condiţii, ca: 

— interactia cu un. solvent protic; 

— intervenţia unui catalizator de tip acid Lewis (AICls, ЕеВгз etc.) 

— ciocnirea cu o moleculă activată de alchenă. 

Tinind seama de aceste conditii, polarizarea moleculei de halogen se poate 
reprezenta, in general, astfel: : ) 


XX —> KIF, a л... Xe 


Considerind aditia unui halogen la o alchená (alchiná), ea decurge astfel: 
într-o primă etapă a procesului reactantul electrofil, format în sistem, atacă 
substratul la unul din atomii de carbon ai legăturii multiple, de care si leagá 
prin intermediul unei perechi de electroni т, preluate din legătura multiplă: 


І. R—CH = CH—R + X* —> R—CH—CH-R 


|. 
X 


С Св jas A c к 


| 
X 


In a doua etapă a procesului, carbocationul format reacționează cu celă- 
lalt fragment din sistem (fragmentul nucleofil), conducind la produsul final 
de reactie, un derivat dihalogenat vicinal: 


^ 
II. R—CH- CH—R +:X- — R—CH—CH—R 
| 
X ү \ 
+ 
R=C =C=R --X- —» R-C = CER 


' 


Acest mecanism de reàctie, al aditiei electrofile, a fost demonstrat pe baza a 
numeroase date experimentale, formarea, ca intermediar a unui carbocation 
fiind o certitudine. In legáturá cu acest intermediar se pun urmátoarele douá 
probleme: \ 

— care din cei doi atomi de carbon ai dublei legáturi devine carbocation; 

— de ce în prima etapă a aditiei substratul nu este atacat de fragmentul de 
reactant cu caracter nucleofil? ! 

Elucidarea acestor două probleme, este legată de cunoașterea structurii 
substratului și reactantului. Din punct de vedere structural alchenele pot fi 
de două feluri: simetrice sau nesimetrice. 

Alchene simetrice = Alchene nesimelrice 
HCS CH; R—CH == СН, 
R—CH = CH—R R—C — CH, 
| 
R 
R—C= CH—R 
| «53. | 
п К R 


De asemenea, 'reactantul initial poate fi omogen (dacă formează, la hetero- 


RC GR 


lizá, fragmente de un singur tip, de exemplu Br—Br) sau eterogen (dacă for- | 


meazá fragmente de tipuri diferite, de exemplu H-Br). 
Experimental se demonstreazá cà aditia electrofilá poate fisau nu orientatá, 
si anume: 
a) Cind substratul este o alchená simetricá, formarea carbocationului 
poate avea loc la oricare din cei doi atomi de carbon ai dublei legáturi: 


ү+ + + 
R—CH =CH-R — R—-CH—CH-—R sau R—CH—CH—R 
AA) | 
' ( Y Y 
cei doi earbocationi formulati mai sus fiind de fapt unul singur; din acest 
motiv, oricare ar fi natura reactantului — omogen sau eterogen — rezultă 
intotdeauna un produs unic. De exemplu, la aditia acidului clorhidric la etená, 
oricare din cei doi atomi de carbon poate deveni carbocation si sá fixeze, in 
final, halogenul. 


H* Gi- 
»H4C*—CH5 e e H C—CH; 


i | | 
| H Cl 


НС == СН, — 


H* js СІ 
>H3C—CHa —P H3C— CH, 


| | 
H Cl 


În acest caz, oricare аг fi sensul considerat al aditiei, produsul de reacţie este 
unic, clorura de etil. 


b) Сіпа substratul este о alehená nesimetricá, prin intervenţia efectelor 
inductive (+1 sau —7) ale substituentilor are loc o polarizare orientată a 
atomilor de carbon ai dublei legáturi: > 


— + 
R 4— CH = СИ, —> К — CH = СН, 


Efect — 7 carbocation la C4 


+ — 
R —> CH = CH, —— R— СН — CH, 
Etect + 7 carbocation la С, 


Dacă reactantul este omogen, polarizarea rámine fárá consecinţă; in acest caz 
orientarea polarizării nu defineste sensul aditiei; de exemplu, bromurarea unei 


alchene nesimetrice, indiferent de natura substituentilor (si a efectelor induse 
de ei), conduce totdeauna la un derivat 1,2— dibromurat : 


\ 


4 Br~ 
В — CH = СН, + В+ — R- CH=CH, —- R- CHCH: 
, | | | 
(+1) Br А В” Br 
е ү! B Ts 
R' — CH = CH, + Br* —> R'-CH=CH, —> R'—CH—CH, 


(— Г) b hr b 
Dimpotrivă, cînd reactantul este eterogen, aditia la o alchená nesimetricá 
este orientatá. De exemplu, in cazul aditiei acidului bromhidric (reactant 
neomogen) la propená (alchená nesimetrică), fácind abstracţie de efectul +/ 
al radicalului metil, ar fi posibile, formal, douá variante de atacare a dublei 
legáturi: cu formarea unui carbocatión la atomul de carbon marginal (I) 
sau la cel din interiorul catenei (I1). 


Varianta | ar conduce la derivat monohalogenal primar: 


H* + Б 
CH3—CH —CH, —- CH,—CH-—CH,-—» Cik CH=CH, 
| | | 
11 П Br 
Varianta a Il-a furnizează un derivat monohalogenal secundar: 


0) 


ее Br » 
CH3—CH = CH; —> СН СН СН, — Сна CHCH; (11) 
| | | 
; H Br. H 
care este produsul real al unei astlel de reacţii, in concordanţă si cu electul +7 
ai radicalului metil. 


| 
Concurența acestor două variante mai este rezolvată și de factorul de sta- 
bilitate al carbocationului, care creşte in ordinea | 


primar < secundar < terțiar 


ȘI care, din acest motiv, exclude varianta 1. carbocational secundar fiind mai 
stabil decit cel primar, 


80. 


Foy 


Din aceleasi motive (sensul efectelor inductive gi stabilitatea carbocatio- 
nilor), de exemplu, la aditia acidului bromhidric la izobutená se va obţine 
, У 3 


+ bromura de tert-butil (I) şi nu bromurá de izobutil (П). 


(її) 


Toate aceste. aspecte teoretice, in perfectá concordantá cu datele нз 
tale, alcătuiesc baza științifică a regulii lui Markovnikov, eu iei з 
Дд acizilor halogenaţi la alchene nesimetrice halogenul se leagă a atom 
carbon cel mai substituit sau, mai exact, la atomul de carbon care poate genera 
cel mai stabil carbocation. 


5.12. APLICAŢII ALE REACȚIEI DE HALOGENARE 


5.1.2.1. Clorurarea etenei. Se poate realiza fie prin кш ERA 
se оме dicloretan, fie prin aditia acidului clorhidric, în care caz se obține 
onocloretanul. 5 ya У , 
ZA Adiţia clorului este o reacţie exotermă. Datorită creșterii temperaturii, pe 
lingă aditie, se poate produce in continuare o reacţie de substituție din care 
re tetraoleretah: De aceea, ca sá aibá loc numal aditia, trebuie luate 
măsuri ca temperatura sá nu depăşească 25°C. Se poate folosi etenă cu о puri- 
tate de 20—100%, cu condiția ca impuritátile să nu fie formate din alchene; 
, , е $ 
ci din alcani, care în condițiile de lucru nu reacţionează cu clorul. dea 
Dicloretanul este unul dintre cei mai folosiţi solvenți organici. Din el se 
oate prepara clorura de vinil, prin eliminarea unei molecule de acid p 
{ | ; i ridi de vinil se mai obține şi 
i turi ridicate. Clorura de și 
dehidroclorurare) la temperatur! ri | e vi 
ira aditia acidului clorhidric (hidroclorurare) la acetilená in prezenţa clorurii 
iod á ü „activ, drept catalizator. 
rice depusă pe cărbune activ, è ves 
O Aditia ала clorhidric la etenă este tot o reacţie exotermá, catalizatá 
de clorura de aluminiu. Deoarece clorura de aluminiu hidrolizeazá foarte eS 
trebuie ca'atit etena cit 51 acidul clorhidric să fie periect uscate, А еа 
fi introduse іп reactorul де clorurare, in care se ке WO Ae M ете ч 
1 ü ent de alchilare, de 
Monocloretanul se întrebuințează ca ag M u Ja 
- fabricarea etil-celulozei sau a tetraetilului de plumb. Se foloseste $i in mediciná 
sub denumirea de kelen, ca anestezic local. 


5.1.2.2. Clorurarea benzenului. Introducerea clorului in y; pe 
nului se poate face atit, prin reacţii de substituție, cit şi prin Pn iun 
Dintre derivații du substituție, cel mal important este gab yd ү 
care se obtine din benzen si clor in prezenta unul catalizator de cloru ă 


6 — Chimie cl. a XII-a 


sau polisubstituiti, pentru obf 


inerea monoclorbenzenu] 
nversii moder. 
monoclorbenzen gi 2—89/ 


RUM M i 
us $1 para-diclorbenzenul. 
0 
he o AO se intrebuinteazá 
Е T si a unor intermediari din i 
Orurarea benze i pri 
nu iti 
ER pă shit dis prin aditie duce la un amestec format din ci 
cl ai hexaclorciclohexanului Dint Fige i 
Я ге acestia numai 
ai 


unul singur, si : 
; ȘI anume 1zomerul E 
folosit ca i Е gamma, prezintá о i " à 
In rd ee sub denumirea de gamexan s Ei ML A practică, el fiind 
industrie, hexaclorciclohexanul au lindan. 


in principal 1 à 
; ; la fabricarea insectici 
dustria colörantilor. ectici- 


Activitate experimentală 


Аа bromului la etenă 


de concentraţie 5%, 


nile 25 cm lungime 


mea coloanei de lichid să fie convenabilă (15 | 


Aditia bromului la acetilená 


Se pr epar ü Sep irat acet lená d n car burá de cal 
éprubetá ca in на {а Шр, sa se roți s 
E ad | "аси 
, ё 


decolorarea soluţiei 
lei, la baza eprubetei 
bromurat: л Ж жабын tei de barbotare Se se 


si apá si, folosindu-se aceeasi 
solu(ia apoasă 5% Br, După 
pará circa 0,5 ml derivat tetra- 


Bro 
murarea hidrocarburilor aromatice 


a) Într-o, eprubetă c 
soluție 5% de brom în ad 
continutn! eprubetei este imp 
altă eprubetă curată şi uscată 
cealaltă se încălzește, într-o bi 
se execulà aceeagi suitá de o 


$1 uscatá se introduc 

orurá de carbon us is pi ci 
ártit în două părţi, turnin 
Una din eprubete este lăsa 
aie de apă, la fierbere; se 1 
peraţii си o probă de 2 


Г Se adaugá apoi 

á bine. Dupá un Шо. Ан 
d jumátate din volumul sáu într-o 
tă în continuare în repaus (în stativ) 
asă apoi în repaus, in stativy, Paralel 
ml de toluen. Indiciile că reacția de 
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uti ituti 
Ive de substituție se pot forma gi derivati di 
ui se lucreazá la te | 
m- 
cid ate. Astfel masa de reactie contine 
aţi policlorurati, în care predominá 


t: decolorarea soluţiei și degajarea de acid bromhidric (fumegá la aer). 


bromurare are loc sin 
În condiţiile experienței se constată că: 

— bromurarea benzenului nu are loc nici la cald, nici la rece, 

— bromurarea toluenului are loc la rece cu viteză mică (încet), iar la cald 


destul de 


repede. 
De aici concluzia că, în asemenea condiţii, nu are loc bromurarea la nucleul aromatic, 


ci doar la catena laterală. 


b) În două eprubete curate şi uscate se introduc cite 3 ml benzen, 3 ml soluţie 5% 


de brom în tetraclorură de carbon și cite 1 g de pilitură de fier. Una din eprubete se lasă 
în repaus în stativ, cealaltă se încălzeşte 1 minut la fierbere, pe o baie de apă, si apoi se lasă 


ceeaşi suită de operaţii cu o probă de 3 ml toluen. 


în repaus. Paralel se execută a 
Datorită condiţiilor de reacţie (prezenţa catalizatorului de fier) se constată că: 


— bromurarea benzenului decurge destul de încet la rece, dar vizibil la cald, 
— bromurarea toluenului decurge bine la rece și destul de energic la cald. 


bromurarea benzenului, rezultá cá in prezenţa 


Deoarece în aceste condiţii are loc și 
are dintre 


catalizatorului de fier, reacția a decurs la nucleul aromatic. Diferenţa de comport 
cele două hidrocárburi aromatice poate fi făcută si mai vizibilă dacă în locul catalizatoru- 


lui de fier se foloseşte catalizatorul de aluminiu activat. 
Observaţie. Deoarece din aceste reacţii de substituție se degajă acid bromhidric 
se recomandă folosirea nigei sau, cel puţin, asigurarea unei bune ventilafii. 


Exerciţii și probleme 


1. Se supun clorurării, în condiţii catalitice, cei trei xileni izomeri. 


Să se indice: 
— structura şi numele produșilor monoclorura(i саге rezultă, 


— mecanismul reacţiilor respective (un exemplu), 
— structura produsului monoclorurat care se obține ce 
respectivă (scurte explicaţii). 
. 9, Se consideră următoarea schemă de reacţie: 
HOH PCI, KOH alcoolic 
A poesi B Dg cmm Lx 


tE € 
PBr, - HOH ' HCl 
| KOH alcoolic 


HBr 


1 mai uşor, motivind concluzia 


Să se stabilească structura compuşilor A, B, C, D ştiind că substanţa € este o alchiná cu 
formula moleculară C,H,,. Sá se indice tipul reacţiilor de halogenare din schemá. 

8. Izomerul y al hexaclorciclohexanului este un insecticid puternic, cunoscut sub 
numele de lindan. Cunoscind cá acesta se găseşte în procent de 13% in hexaclorciclohexan, 
sá se calculeze masele de benzen și clor necesare obţinerii a 1 040 kg lindan. 

Sá se stabilească tipul reacției gi sá se formuleze mecanismul său. 


se obține o masă de reacţie care contine monoclor- 


* 4. La obţinerea clorbenzenului 
птеп nereactio- 


benzen, diclorbenzen, triclorbenzen în raport molar 6 : 2 : 1, precum și be 
nat. Conversia totală fiind 90%, se cere: 

a) să se determine procentul de clor din masa de reacţie; 

b) ce masă de monoclorbenzen se obţine din 1 950 litri de benzen си р = 0,8 g/cm?? 


Rezolvare 


Indicatie: reactiile se scriu Separat, pornind de la ben: n 
a) CH i 
JW He + Cl ——> C,H,CI + HCl Vor fi necesari: 
C 
ela + 2 Ch —> CH,Ch + 2 HCI PR obs meli: CA, 
90 71 6 4-2 +1 
100 PERA 


s сн, (netranstormat) z = 1 (1 mol C¿H, netransformat) 


Сен, + 3 Cl, —> Сон, + 3 HCI ere 


CH, 
x 


Se determină masa totală de clor in amestecul final 
i al: 


6 moli С,Н,СІ —> 6 + 35,5 — 213 g CI 


E] 


2 moli C[H,Cl, —> 2-9. 35,5 = 142 g CI 


| mol G,H,CIl, —> 
; l 1*3*35,5 — 106 

Total : 461,5 g СІ. Total masă de reacție: iu 
6112,5-- 2:147 4 4-481,5 + 78 2-4 228,5 
% cl = 461,5 
ue 1 228,5 

50 litri; 1560 k 
i; g —> 20 kmoli С 

Din 10 kmoli C,H, se obtin 6 kmoli C,H We 


ER ' vezi re 1 
nt ntru as obt km 1 de C,H;CI ( ZI 7 ac[iile) 
C H СЯ Ate ie! Pe e ine cei 6 оп se lau in lucru 


10 E O. e ) e; deoarece masa de reactie con i e si 1 co 1 Tre se 
i 2n ne $ alt m usi ca 5 obtin simultan 


* 100 — 37,56% 


5. Ín reactia de cl 
| i orurare fotochimică i 
не a toluenul i i i 
KT 28% Cl; В = 44,1% Cl pi C = 54,5% Cl. Se cere, ТОЧ A, B, C, care 
ds AURI de obtinere a compusului G din com e 1 | 
mărul si structura izomerilor posibili ai kastin в 


) р 
с rocentul de clor conţinut într un amestec e der iv ti lo e 1 1 
d a ha g naf aflat in raportul 


dj me $ 3 я р 
) produsii care se obtin la hidroliza celor trei compusi halo; ti 
genafi. 


5.2. REACTIA DE NITRARE 
. : | 
Reactia de nitrare i 
reprezintá procesul chimic prin i i 
introduc una sau mai multe grupári e ING Puro d IE 
$ E 2 


(Gul eral ade n îm ah a) într-o moleculă organică 


521 Sa 4 
2.2.1. MECANISMUL REACȚIILOR DE NITRARE 


Dintre diferi ii 
eritele reactii de ni 
nitrare cunosc 
г ut 
caz la caz, in sinteze speciale, o im | Mercy ан 
formarea hidrocarburilor aromatic 
derivatilor aromatici. 


\ si utilizate, de la 
portans deosebitá о au cele legate de Dans 
e, știută fiind importanța practică a nitro- 
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sCl; din cei 20 kmoli se vor obţine 12 kmoli 


arburi aromatice cu acid azotic concentrat are loc 
poate 


La tratarea unei hidroc 
substituirea unui atom de hidrogen cu o grupare nitro, proces care se 


reprezenta, global, astfel: 
Ar—H + HO-NO;. —> :Ar— №: + HOH 


În realitate are loc o reacţie de substitutie electrofilá la care participá un 
substrat de naturá aromaticá, un agent de nitrare si, pentru formarea din 
acesta a reactantului electrofil necesar, un catalizator cu valoare рК, mai 
micá decit a agentului de nitrare (vezi 3.2 ). Astfel agentul de nitrare (acidul 
azotic) in interactie cu catalizatorul (acidul sulfuric), printr-un schimb pro- 
tonic (un echilibru acido-bazic), formeazá reactantul real, ionul de nitroniu: 


HONO; + 29504 == NO + 2950; + Нз0* 


substratul aromatic, pe calea cunoscută 
prin cedarea unui 


Odată format, ionul de nitroniu atacă 
(vezi 5.1.1.B ), cu formarea unui complex c, din care, 
proton, se formeazá nitroderivatul corespunzátor: 
lent Н тара 
АН NOR Ari Ar—NOz+H? 
NNO: 
Protonul cedat, în interactie cu baza conjugată a catalizatorului, determină 
refacerea acestuia: 
H+ + HSOz == HS0, 
a sistemelor aromatice hidro- 


Conform acestui mecanism rezultă cá,la nitrare 
ca in formularea 


genul substituit in substrat nu participă la formarea apei ( 
clasică) ci la refacerea catalizatorului. 


5.2.2, APLICAŢII ALE REACȚIEI DE NITRARE 


5.9.2.4. Nitrarea benzenului. Pentru nitrarea benzenului trebuie să se 
ţină seama de o serie de factori. Dacă s-ar lucra doar cu acid azotic, ar trebui 
să se folosească un exces mare, astfel incit concentratia acidului azotic, care 
se micşorează pe măsură ce rezultá apá din reactia de nitrare, sá nu scadá 
totuşi sub o anumită valoare, la care viteza de reacţie devine mult prea mică. 
Un exces mare de acid azotic va determina însă formarea unor polinitroderi-: 
vati. Pentru a elimina acest inconvenient, nitrarea se realizeazá cu un' amestec 
de acid azotic si acid sulfuric, numit amestec sulfonitric. (Acidul azotic intre- 
buintat are concentraţia de 60—65% sau de 97—98%, iar acidul sulfuric de 
* 92— 9494, 100% sau oleum cu 25% SOs.) 

Reactia de nitrare este exotermá. Cáldura rezultatá trebuie eliminatá 
destul de repede din masa de reactie, pentru cá, dacá temperatura depáseste 
o anumitá limitá se formeazá polinitroderivati, iar reactia poate deveni atit 
de violentá incit existá pericolul producerii unei explozii. 
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In vederea eliminárii cáldurii, 
omogenizăre a masei de reacţie, ca 
turi (benzenul este insolubil in a 
desfăşoare într-un reactor 
a fost indicată schema par 

Nitrobenzenul este într 
diari din industria coloran 
sesc in industria parfum 
amare. 


Activitate experimentală 
Sinteza nitrobenzenulul : 


Intr-un balon de 50—100 ml ca 
concentrat (p — 4,43 g/cm?), peste ^ ml acid sulfuric conc. (e = 1,84 g/em3). Amestecul 
se încălzește de la sine si de aceea trebuie rácit in apà. Dupá rácire la temperatura came- 
rei se adaugá, in picáturi, 2 ml benzen agitind si rácind continuu. Reactia este intens exo- 
lermá si de aceea trebuie asiguratá o buná rácire si agitare. După ce toată cantitatea de 
benzen s-a adăugat se continuă agitarea si rácirea incá 3—5 minute, dupá care amestecul 
de reacţie este turnat într-un pahar ce conţine 25 ml apă rece. Nitrobenzenul se separă sub 
forma unui ulei greu, slab gălbui, tulbure din cauza picăturilor de apă. Se sepàrá cu o pilnie 
de separare si se lasă să stea apoi pe clorură de calciu anhidră pentru uscare. 


Sinteza dinitrobenzenului 


Se prepară un amestec nitrant de aceea 
fără a mai fi necesară răcirea, în amestecul de 
obţinut separat. Balonul cu amestecul de 
care fierbe, agitind continuu. 

Se răcește apoi la temperatura camerei 
rece. Produsul de reacţie, m-dinitrobenzenu 
cristalizează repede. În stratul apos apar, d 
nitrobenzen, colorate in galben din cauza ii 
trare si se poate purifica prin recristalizare din alcool etilic. 

Ca mecanism de reacţie cele două reacţii de nitrare decurg asemănător; cea de a doua 


substituire este orientată în meta deoarece substituentul existent în substratul aromatic 
(gruparea nitro din nitrobenzen) este un substituent de ordinul II. 


$i compoziţie ca in experienta anterioará; 
acizi se introduc 3 ml de nitrobenzen uscat, 
reacţie se încălzește 15 min într-o baie de apă 


si se toarnă într-un volum de 30—40 ml apă 
1, se separă sub forma unui strat uleios care 


Exerciţii și probleme 


1. O substanţă A cu următoarea compoziţie: 42,85% C, 2,38% H, 38,06% O 
16,71% N are masa moleculară 168. Ea poate exista sub forma mai multor izomeri. 

Se cere să se precizeze: 

— formula moleculară a substanţei A, 

— izomerii posibili, 

— care din aceștia este substan 
monoclorurat, 


, 


fa A dacá prin clorurare se obține un singur derivat 
— care din aceștia se poate obţine cel mai ușor $1 pe ce cale, 
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dar $i pentru a crea conditii de mai buná 
re in mod normal s-ar separa in douá stra- 
mestecul sulfonitric), reactia trebuie sá se 
prevázut cu un sistem de agitare. (In capitolul 4, 
Vialá a unei instalaţii cu functionare discontinuă.) 
ebuintat la fabricarea anilinei și a unor interme- 
{10г şi medicamentelor. Cantități mai mici se folo- - 
urilor, datorită mirosului său specific de migdale 


pacitate, cu fundul rotund, se introduce 3 ml acid azotic 


. р с orm t ant ondu e 
2 Un compus A cu f rmu u rn tratare cu amestec т Bu 
la bru á CH 10, p 1 | с 
. «B^ rm aa C¿Hy02N. Prin oxidarea lui A se obtine compusul G 
la doi izomeri: B 51 u fo V 


cu formula C Н.О»; oxidarea izomerilor B B' se obtin compuși! D ȘI D izomeri 
7 2 prin , t 
6 П 


IG. cere: 
E, produsul de nitrare directá al UL d t Go an. 
cu E, Să se identifice structura compușilor a i rs 
| Sá se stabilească relaţiile de izomerie dintre comp 


á de reacţie: 
“onsideră următoarea schem 
8, Se consi dos d Ded 


> B 
| хо, НХОз 
| H580, [o 
d KMnOs, mS Je $ i 
1 de 
à | i itate în raport cu aeru 
wor i 9 9,44% Н si are о densitate 
90,56% С, 9,44% 
— compusul A confine 90, 


3,66, 
— compusul B este 
0,1 N gi are masa moleculará 166, | 
TAL nitrarea lui A conduce la un Mein 
dusul unic a ( 
— compusul D este pro SPP (C at D, 4 
$ tructura compușilor A, Б, bd eut 
ie pear : ж din benzen 3,5-dinitroclorbenzenul? Sá se indic 
4. Cum se poate o di > 
folosiţi şi mecanismele reacţiilor care au з 
) 5. La nitrarea toluenului se obține, aupa n P d К coder 
| р = 1,2 g/cm?, care conţine 30% deriva ; 
tec cu p = 1, T 
luen 'nereactionat. . 
г ү Ce volum de toluen (р = 0,9 g/c 


(t i ? | 
ozilia de mai sus t 
ЧЕ Gali s po si randamentul acestui proces. 


acid din care 0,332 g se neutralizează cu 40 ml soluţie NaOH 
un ,332 


mononitroderivat care contine 9,26% N, 
dării lui C sau al nitrării lui B. 


ártarea amestecului nitrant, un че 
6% meta- şi 4% 


| ine 500 litri 
m?) a fost luat їп lucru pentru a obţin 


СНз 
Rezolvare CHs | NO: 
/ + H20 
Q 4 HONO: —> 
Y 180 
1 
CHa СНз 
| 
dem oom 
i | 
Ta NOs 
360 
` kis rins 
d О 
f + Ha 
HONO, —> ( | 
O ^ SANO, . 
РЯ 36 ' 
CH, СНз 


catá cu precádere 


Amestecul final contine 180 kg orto- 


lionat. S-au luat in lucru: Tid Za + ү TUE ke met 
2 


Ts + 24 = 410,8 kg toluc 


Lid n; V — 456.45 Тир 
u ae 100 — 58,85%; Cu LE d 20 + za = 456,45 litri. 
0/8 Ie ==. 100. Өл TRO 
para-nitrotoluen), 410,8 9416% (produs ut 
= Cu 
7) Cj * 100'— 62.5%. 


9.3, REACTIA DE SULFONARE 


Reactia de sulfonare re 
grupare sulfonicá, —SO¿H 
realizeazá, in genera] 
trioxid de 


nici alifatici se obțin fie 


» а sulfitului acid de sodiu 
) 


la alchene (reacţie 


R— -A 
Mas UT ENSE, CALO en CH 
25% "x 


SOs3Na 
corespunzători, 


fie. prin tratarea deriv. 
reacție de tip SN: 


R—CH 


atilor halogenati 
genati. cu sulfit de sodiu 
? 


2С1 + NaSO, — К-С: NaCl 


SOsNa 


2.3.1. M $ e 
ECANISMUL REACTIEI DE SULFONARI 


Ca urmare a im 


2 Н,50, == SO; + Ha30* + HSOz 


a- $1 24 kg toluen nereac- 


Datorită deficitului său de electroni, trioxidul de sulf, ca acid Lewis, atacă 
electrofil nucleul aromatic; prin perturbarea sextetului aromatic ве formează 


- un complex sigma, ionizat la gruparea nou introdusă. , 


k H k 
Ar—H +50 == ArtÚ 5 Ar—S0;H* 
REDE 7А , 

5 Saco 
Caracterul de amfion al complexului intermediar face ca, spre deosebire 
de alte reacţii de substituție electrofilá la nucleul aromatic (nitrarea, haloge- 
narea, alchilarea etc.), sulfonarea sá fie o reactie reversibilá. Deoarece cele douá 
constante de viteză / și kg au valori comparabile inseamná cá din complexul 
sigma se poate elimina cu aceeagi probabilitate fie protonul (obtinindu-se 


 acidul sulfonic), fie gruparea sulfonicá (refácindu-se substratul aromatic). 


Dacá la sulfonare substratul aromatic permite formarea mai multor derivati 
sulfonici izomeri, datoritá reversibilitátii procesului, se va forma totdeauna 
un singur produs, fie cel determinat cinetic fie cel determinat termodinamic 
de condiţiile de reacție adoptate. De exemplu, prin sulfonare, naftalina poate 
forma doi derivati sulfonici izomeri: acidul a-naftalinsultonic $i acidul 
B-naftalinsulfonic; dacă reacţia decurge la 100°C se obţine numai izomerul a, 
pentru că, în condiţiile date aceasta are cea mai mare viteză de formare. 

Dacă reacţia are loc la 160°C se formează preferential izomerul Q care, 
din punct de vedere termodinamic, este mai stabil în aceste condiţii decit 
izomerul «. În primul caz reacţia este controlată cinetic, în cel de-al doilea caz 


termodinamic. 


APLICAŢII ALE REACȚIEI DE SULFONARE 


5.3.2.1. Sulfonarea benzenului. Sulfonarea hidrocarburilor aromatice se 
poate efectua cu acid sulfuric concentrat, cu oleum sau cu trioxid de sulf, ca 


agenti mal importanti de sulfonare. 
Folosirea acidului sulfuric impune anumite cerinte. Astfel din cauza apei 
ce rezultă din reacţie, acidul se dilueazá generind baza sa conjugată, ` 


H4S0, + H20 == Нз0+ + HSOz 


care nefiind un agent de sulfonare determină o scădere a vitezei de reacţie. 


Rezultă deci cá în cazul sulfonárii cu acid sulfuric, concentraţia acestuia _ 


nu trebuie să scadă sub o anumită valoare, pînă în momentul in care toată 
cantitatea de hidrocarbură a fost sulfonatá. 

Pentru a realiza această condiţie există trei posibilităţi: sau se lucrează cu 
un exces de acid sulfuric concentrat, sau se lucrează cu acid sulfuric oleum, 
care contine trioxid de sulf liber, de obicei 20%, sau se eliminá apa de reacţie, 
pe másurá ce se formeazá. 


Evident, in cazul folosirii trioxidului de sulf, toate aceste inconveniente 
sint inláturate, deoarece din reactie nu rezultá apá. 
i Sulfonarea benzenului se realizează atit prin procedee continue cit şi discon- 
tinue, in care se utilizează acidul sulfuric sau trioxidul de sulf. 
| În scop informativ în figura 17. se prezintă schema simplificatá a unei 
instalaţii de sultonare continuă a benzenului, bazată pe un procedeu în care 
se indepărtează permanent apa rezultată din reacție. Procedeul se aplică 
şi la, noi în ţară la Combinatul Chimie Făgăraş. 
Avantajul acestui procedeu 
constă în faptul că nu mai este 
necesar un exces de acid, ceea 
ce elimină reacţiile secundare 
parazite și totodată vehicula- 
rea și recuperarea unor mase 
mari de acid epuizat. 

Benzenul lichid este trans- 
format in vapori, in încăl- 
zitorul vaporizator (2), iar 


sulfonatorul (7), cit şi în turnul 
de sulfonare (2). In sulfona- 
torul (7), timpul de trecere al 
s amestecului de reactie si tem- 

Fig. 17. Schema instalatiei de sulfonare continuá a t 1 ] y à 4 
ния peratura sint astfel alese, incit 

1 — sulfonator, 2 — încălzitor-cvapor: 2 = numai o r i i 
sulfonare, 4 — condensator, 5 o LM 6 Xu ar Y ee MS ас 
sulfuric reactioneazá. Pentru 


neutralizare si uscare. 
ca tot acidul sá reactioneze 
amestecul este trecut in turnul de sulfonare (3), unde circulá in contracurent 
cu vaporii de benzen. Pe la partea inferioară a turnului se evacuează în mod 
continuu acidul benzensulfonie, care mai contine cca 3% acid sulfuric 
nereactionat si cca 2—3% produse secundare. Pe la partea superioará a 
reactorului (Z) şi a turnului de sulfonare (3) se evacuează, tot in mod 
continuu, un amestec de apă de reacţie şi benzen care nu a reacționat. 
Amestecul este condensat in condensatorul (4) și apoi este introdus în vasul 
de separare (5). Pe bază de diferență de densitate cele două lichide nemis- 
cibile, apa gi benzenul, se separă. Apa este eliminată pe la partea inferioară a 
separatorului, iar benzenul este trecut în vasul de neutralizare si uscare (6), 
dupá care se reintroduce in circuit. i 


Acidul benzensulfonie se foloseste la fabricarea fenolului si in industria 
coloranților. 
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vaporii sint trimiși atit in- 


Activitate experimentală 


Sinteza acidului benzensulfonic 


Într-un balon de 100 ml capacitate, cu fundul rotund, se introduc 6 ml acid sulfuric 
fumans cu 20% SO, liber si se răceşte in exterior cu apă. Se adaugă apoi, în porţiuni 
mici, 4 ml benzen agitind puternic și continuu. La adăugarea benzenului se va avea grijă 
să nu se introducă o nouă porţiune de benzen pînă ce porţiunea adăugată anterior 
nu s-a dizolvat complet. După ce adăugarea benzenului s-a terminat, se încălzește amestecul 
de reacţie pe o baie de apă la 60—70*C timp de 10—15 minute. (Dacă există benzen liber 
în sistem se va avea grijă să nu intre în fierbere.) Pentru separarea produsului de 
reacţie conţinutul balonului este transterat într-o pilnie de picurare și se toarnă, pică- 
tură cu picătură, într-un pahar Berzelius ce conţine 50 ml soluţie saturată de clorură de 
sodiu, rácitá in exterior cu gheaţă. Prin agitare cu o baghetá de sticlă precipită sarea de 
sodiu a acidului benzensulfonic (C¿H¿—SO¿Na) sub formă de foite sidefate. După filtrare 
cristalele obținute pot fi recristalizate din alcool. 


Sinteza acidului sulfanilic (pentru cercul de chimie) » 5 


Acidul p-aminobenzensulfonic sau acidul sulfanilic se obţine prin încălzirea timp 
îndelungat (2—4 ore) a sulfatului de anilină rezultat la tratarea anilinei cu acid sulfuric. 
În acest scop se procedează după cum urmează. 

Într-o eprubetă mai largă, curată si perfect uscată se introduc 10 ml acid sulfuric 
concentrat, 96%, peste care se toarnă, în picături, 3 ml anilină proaspăt distilatá agilind 
continuu. Se încălzește apoi amestecul pe o baie de nisip la 180—200*C timp de 2—4 ore. 
Amestecul de reacţie se răceşte partial şi apoi se toarnă într-un pahar ce conţine 
20 ml apă rece; Acidul sulfanilic format se depune sub formă de cristale care se filtrează 
și se spală, pe filtru, cu apă rece. Se poate purifica prin recristalizare din apă. д 


Exerciţii și probleme 


1. Pentru obţinerea acidului sulfanilic se introduc într-un balon 10 ml soluţie acid 
sulfuric496%, în exces si apoi 3 ml anilină (р = 0,9 g/cm?) incálzindu-se timp de 2—4 ore. 

Considerind cá la operaţiile de filtrare, spălare și purificare ве pierde 25% din sub- 
stanfa obţinută, determinati саге va fi masa de acid sulfanilic obținută. Formulaţi meca- 
nismul reacției din punctul de vedere al caracterului acido-bazic al sistemului gi al efec- 
telor de orientare. ` 

2. Pentru sulfonarea toluenului se folosește, Н,50, 98% in exces. Știind că numai 
40% din Н,50, reacţionează gi că s-a obținut 1720 g produs de reacţie, să se calculeze masa 
de H,S0, luată în lucru și masa de oleum ce. conţine 20% SO, liber, necesar pentru a-l face 
reutilizabil în condiţiile sulfonárii de mai sus. LE 

3. La temperatura de 160°C are loc sulfonarea naftalinei cu H,SO, de concentraţie 
98%, acid folosit în exces de 40% faţă de cantitatea necesară. Știind că raportul molar 
între acidul «-naftalinsulfonic şi B-naftalinsultonic este de 1 : 6 să se' determine compo- 
ziţia masei de reacţie obţinută din 1 792 kg naltaliná, care se consumă integral. Se va 
considera că apa rezultată din reacţie se elimină. | 


5.4, REACTIA. DE -ALCHILARE "d 


Procesul chimic prin care se inlocuiegte unul sau mai multi atomi de hidro- 
gen, in molecula unui compus organic, cu radicali alchil, R, se numește reacţie 
de alchilare. În principal, acest proces se realizează pe următoarele căi: 
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a) Substituirea unui atom de hidrogen de la un atom de carbon aromatic, 
cu hibridizare sp?; de exemplu, alchilarea arenelor cu halogenuri de alchil sau 
cu alchene în prezenţa unui acid Lewis (clorură de aluminiu anhidră), numită 
reacția Friedel-Craft в, a cărei formulare globală este: 

AlCls 


CH, + R-CI ES Сн, в + на 


AlCls 


СН, + R-CH = CH, — C,;H,—CH—R 
| 
: CH; 
b) Substituirea unui atom de hidrogen de la un atom de carbon alifatic 
terțiar, cu hibridizare sp? de exemplu, alchilarea izobutanului cu izobutená in 
catalizá acidá (acid sulfuric conc.) pentru obţinerea izooctanului: 


CH; CH; CH; CH; 


А | | Н,50, | | 
H¿C—C—H + H,C — C—CH, ^ H¿C—C—CH¿—C—CH, 
| xe 
CH; CH; H 
c) Substituirea unui atom de hidrogen legat de un alt atom decit cel de 
carbon (de azot, de oxigen etc.) cum este cazul alchilárii aminelor sau a feno- 
lilor. În primul caz se obţin amestecuri de amine (secundare şi terțiare). De 
exemplu, la alchilarea anilinei cu clorură de metil rezultă metilanilina si, res- 
pectiv, dimetilanilina: 
CsH;—NH) + CH,—Cl —> C,H,—NH—CH, + HCl 
C,H,—NH—CH; + CH¿—Cl — C,H;—N —CH; + HCl 
| E 


1 
! CH, 
ambii compuşi fiind intermediari importanți în sinteza unor coloranți. 
În cazul fenolilor, care participă la reacție sub formă de fenoxizi alcalini, 


se obțin eteri micşti ca, de exemplu, metil-fenil-eterul sau anisolul, folosit 
ca solvent: 


C,H;—ONa + CHI —- C,H;—O—CH; + Nal 


5.4.1, MECANISMUL REACŢIILOR DE ALCHILARE 


Dintre variantele enumerate mai sus, un interes major il prezintá alchila- 
rea hidrocarburilor aromatice. Cunoscutá sub numele de reactie Friedel- 
Crafts, ea constá in tratarea unei arene cu о halogenurá de alchil, in cata- 
lizá acidá, in prezenta unui acid Lewis (de exemplu, halogenurá de aluminiu, 
de fier etc.). Produsul de reacţie îl constituie un omolog cu catenă laterală al 
arenei folosite. k 

Reacția de alchilare a arenelor decurge prin mecanismul obisnuit al sub- 
stitutiei electrofile la nucleul aromatie, reactantul fiind carbocationul alchil 
rezultat din interactia halogenurii de alchil cu catalizatorul. De exemplu, in 


92 


1 


cazul alchilárii benzenului cu clorură de etil, în prezenţă de clorură de Mp i 
anhidră, are loc următoarea sucesiune de reacţii: acidul Lewis (clorura de 
aluminiu) formează cu clorura de etil o sare, 

H¿C—CH¿—Cl + AlCl; == H¿C—CH¿—AlCl, 


Oan . pa i . i: 
care se scindeazá heterolitic, cu ușurință, conform reacţie 


H3C— CH, — AICI, == CH3— CH; + [AIChT i 
Reactantul electrofil format, carbocationul etil, atacă nucleul аро cu 


care formeazá complexul o: E 


“ан, Сн, 
? complex c 
Cedarea, ca proton, a hidrogenului de la centrul de reactie din complexul c 
conduce la produsul de reactie — etilbenzenul, 
H 
E —- GH,—CH,—CH; + H+ 
t CH, CHE «deg 
catalizatorul regenerindu-se intr-un proces de tip acidobazic: 
4 [AICLJ + H+ > AlCl, + HCl 


Ca agent de alchilare, in afará de halogenuri de alchil, pot fi ша 
alchenele in prezenta acizilor tari (acid'sulfuric). а рта т > 
| i i ltat din transferul unui proton 

st caz, carbocationul alchenei, rezu i le la 
acid la dubletul electronic т al dublei legături; de exemplu, in cazul alchilárii 
benzenului cu propená, în prezenţa acidului sulfuric, au loc reacţiile: 


+ + 
C¿H;—H + CH3— CH; PPS C, Hs 


+ 
CH- CHCH: 4 Hus CH,--CH-- CH; 


carbocationul alchenei 


Я Н 
С Н — С H ^d 
C,H, + CH; — CH — СНз +59 CH—CH; 
| | ) 
СНз 
| complex с 
oh EH (Hs CH OH d H+ 
Cei Sci Е 
| CH, 
CH, 


Produsul final de reacţie este izopropilbenzenul și nu д а geal 
rece la fixarea protonului alchena formeazá un carbocation secundar, cà 
i i i 15.0.1): 
ai stabil decit cel primar (vezi : Y Y 
3 Dacă la alchilarea benzenului cu alchene, clorura de ri ate А 
idrá i hilare nu mai decurge printr-un car 
rfect anhidră, reacţia de ale i | | şi 
[ш ргїп transfer de proton. Cu urme de apă (existentă în mod norma 


93 


lare depinde de o serie de factori: 
peratura, presiunea, raportul reactantilor ete., 
viteza de reactie cit si conversiile in produs util 


mai puţin activ, de exemplu acidul fosforic, 
(dioxid de siliciu), 


instalaţii de fabricare a izopropilbenzenu 
procedeu continuu de alchilare a benzenului cu propenă, 


trebuie folosiţi catalizatori mai activi, 
acidul fluorhidric sau acidul sulfuric. 


orice sistem chimie obişnuit) clorura de a 
miei cantități de acid clorhidric: 


AlCls + 3HOH —> AI(OH) + 3HCI 
Acesta se aditioneazà la alchenă, 


conform regulii lui Markovnikov, formind o 
clorură de izoale 


hil- (clorură de izopropil): 
C£ Hg—CH —CH, РНС === CH, CH=CH, 
Tea 
Cl 
care apoi participă la reacţia de alchilare în modul descris mai înainte. 

În reacţiile de alchilare la unele grupări funcționale se folosesc halogenuri 
de alchil, alcooli monohidroxilici sau, foarte frecvent, sulfați (neutri sau acizi) 
de alchil. Asemenea reacţii sînt practicate industrial la sinteza colorantilor 
în scopul îmbunătăţirii unora din proprietăţile coloristice ale acestora, 


5,4.2. APLICAŢII ALE REACȚIEI DE ALCHILARE 
5.4.2.1. Alehilarea benzenului cu propená. Desfásurarea reactiei de alchi- 
natura si concentratia catalizatorului, tem- 
factori care influenteazá atit 
si in produse secúndare. 

dacá se lucreazá in fazá lichidá, 
ca de exemplu clorura de aluminiu, 


În cazul alchilării benzenului cu propenă, 


La alchilarea benzenului în fază de vapori, se poate lucra cu un catalizator 
depus pe un suport de kieselgur 
care se poate uşor regenera. 

In scop informativ in figura 18 se prezintá schema simplificată” a unei 
lui, numit si cumen, pe baza unui 


in fază de vapori. 
Practic, se folosește un amestec de: hidrocarburi car 


e conţine cca 40% 
propená, restul fiind propan. 
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-C3Hg 


O 


П 
Fig. 18. Schema instalaţiei de fabricare continuă a cumenului: 
1 — reactor de alchilare; 2, 2, 4 — coloane de distilare; 5, 10, 11, 12 — dozatoare; 
6 — Incálzitor; 7, 8, 9 — condensatoare; I — reziduu, 


luminiu hidrolizează cu Tormare- ав 


i Г 1 tine cca 65% 
i ü i t fix“ in reactorul (4) $1 cont 
lizatorul se găseşte „їп stra n res A PE P 
P aep SiOs. Cu ajutorul dozatorului (5) se дүне еа 
ni a | i de benzen se e 
Ө tr-un exces Mare ү 
& in raport molar de 5:1 (prin mare de n gg "cial 
[рейши adáugindu-se totodată si mici cantităţi de apă, ү 
i catalizatorului. АРТ 
re este încălzit in incálzitorul (6) $1 apoi este Eu 3 кт. ha 
de alchilare, în care se menține o temperatură de cca 250°C şi o p 7 
е , 
puo : inferioará a reactorulul, este apo! 
i i la partea inferioar | 
de reactie, care 1ese ре eri | Nui 
КИ їп DIN NO in trei coloane. de distilare: (2) (3) gi i nP "A 
e sank separá propanul, in a doua benzenul, care este j a ' Кез 
coloaná Hi HE cumenul de un reziduu alcătuit din produse secun ao: AA 
di 6 Шей, la fabricarea fenolului şi acetonei și la obţinerea a-me 
nul este 


. Lă B D . ic j 
tirenului (monomer de bazá la fabricarea cauciucului sintetic) 
Tj 


5.4.2.2 Alehilári cu oxid de etenă. Oxidul de etenă se caracterizează 


ică 1 ilare al unor sub- 
intr-o mare reactivitate chimicá. Folosit ca agent de vec Wes ed 
à . . Р, A ; 
A te care contin un atom de hidrogen activ, de т e ^ die 
UA i i legături O—C sau N— C. i 
izi ] ite formarea unor not leg sd 6 
EN Pipe i duce gruparea etoxi, —CH—CH¿—0—, într-o 
te reactil se intro i * ptu e" 
in [net ele à mai numesc si reactii de etoxilare sau etoxilări, > od A 
ne Е . . ING . . nolu 
m od m mai multor grupări, polietoxilări. Prin etoxilarea fe 
introduce r lieto A 
obţine un hidroxi-eter sau un hidroxi-polieter: 


6115 C—C g C H¿—0—CH¿—CH¿0H sau 
E + == —» = e — 0) Н 
H O(CHg СН, n 
H OH nH E СН, C, 5 
6155 2 V 


| i i- 5 idr )xl-ester 
P Ti izi { rmeaz hidr ох1-е I H 
1 i 7 or se 0 e a un 
rin etoxila! ea acizil ster sau un h ( El 


SÉ 
5. Ni 
—COO(CH;— CHO), 
L COOH + nH,;C—CH; —- R 
R—CO + E 
Prin etoxilarea aminelor rezultá: Ў 


— —> CHs—NH—CH>—CH2—0H sau 
Gd 3 Ние ir 


x C, Hs— МСН, CH;0H)s 
C,H;— МН, + ¿GOA —> gis 


== 


ȘI 


== 


adică N-(beta hidroxietil)-aniliná sau N,N-di(beta-hidroxietil)-anilină, sub 


stante in care apare о nouă legătură azot-carbon. Analog poate fi etoxilat si 
amoniacul, in care caz se formeazá mono-, di- sau trietanolamina. 


NHg + 3H,C—CH, > МСНСН OH); 
NA 
"O 
Ё trietanolaminá 
Din grupa produselor polietoxilate fac 


neionici. Acestia sint substante care modi 
lichidelor in care sint dizolvati. 


parte agentii activi de suprafatá 
ficá proprietátile superficiale ale 
În funcţie de proprietăţile şi intrebuintárile 
pe care le au, agenții activi de suprafaţă se împart in: detergenti sau agenţi 
de spălare, agenţi de dispersie, agenti de spumare etc. Potrivit unei alte clasi- 
ficări, care аге drept criteriu capacitatea de ionizare a acestor substanțe, 
agenţii activi de suprafaţă se împart în neionici şi ionici. Cei ionici se subimpart, 
la rindul lor, în anionici, cationici si amfolitici. 

Ca materii prime, 


care se supun etoxilării în vederea obţinerii unor agenţi 
activi de suprafață, 


menționăm alcoolii graşi, acizii grași, grásimile, aminele si 


alchilfenolii. 
Catalizatorii folosiţi în reacțiile de polietoxilare sînt, de obicei, hidroxizii 
alcalini. 


Exerciţii și probleme 


1. Se consideră ca agenţi de alchilare ai benzenului următorii der 
clorură de metil, clorură de etil, clorură de propil, clorur: 
clorură de izobutil si clorură de tertbutil. Tinind se 
variatia naturii acido-bazice a sistemelor, 
creșterii vilezei de reacţie la alchilare. 


ivati halogenati: 
ă de izopropil, clorură de n-butil, 
ama de interactiile electronice si de 
sá se ordoneze reactantii de mai sus in sensul 


2. Printr-o reacţie de alchilare a fost ob 
contine 72%, С. Se cere: , 

a) formula moleculară a acidului și izomerii posibili; 

b) mecanismul reacției 
varianta cu ester malonic. 

„Rezolvare: Formula general 


linut un acid monocarboxilic aromatic care 


prin care se obfine izomerul lipsit de grupári —CHa, folosind 


á a unui acid monocarboxilic aromatic este C, Hon.505 
ОЕ, ТААРАВ 72 
a E a ЗОРЯ 12n n9 
a) C¿Hi002; 14 izomeri 


b) C,Hs— CHsCI + CH(COOR), gh C,H,—CH,—CH(COOR), —> 


+2H,0 E t? 
ROH CsHs— CH,— CH (СООН), сё, CG,Hs— CHa— GHa— COOH 


8. Prin alchilarea anilinei cu oxid de etenă, lucrindu-se cu 25%, (procent de masă) exces 
de oxid de etenă, la 200? C se obţin 1 370 kg N-(8-hidroxietil)-aniliná. Să se айе masa de 
anilină folosită precum și raportul molar anilină : oxid de etenă după terminarea reacției, 
„Știind că randamentul reacției este 75%, iar puritatea anilinei este de 90%. 
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5.5, REACTIA DE HIDROLIZĂ 


à pri ic prin care o grupare func- 

de ра du b pe "ard ffs hidroxil; id 
Bau UR reactie este prezenta unui т де apă саг 

i roliză i i zic. ) 

idm tm ca agent de di in те nada A M. m 

icu + ем. cdd oe carboxilici, al compușilor oc 
rw eum a produşi ai reacției de condensare (sau policondensare 

E a ponen de eliminare de apá, derivati organo-metalicl. 


indári iti т legă- 
1 fille de hidrolizá: au loc numai scindári heterolitice ale unor leg 
n reac ză: i 
turi heterogene de tipul: і 
C—0— C—N-,. (258 C—M le с. 
r , . . 
| i i (hidro- 
1 iti loc nu numai in prezenta ape 
| scindári heterolitice pot avea | dos ior 
ERA 80 rezenta altor solventi, ca: etanol, acid acetic eto. ;in d даац 
d * a js denumit, corespunzátor, etanolizá, acetoliză etc. și, în 8 s 
procesul es х | 


solvoliză. 5 оя, i ce pot fi hidrolizati, $i a naturii diferite 
mare a diversităţii de compuşi @ р á un meca- 

a сас АС de reacţie, reacţia de Hio RA i E AA is nucleo- 
à € idroliza poate fi o reacție уе, 

i : de la caz la caz, hidro A 32% snm aţă liminare. O 
E MEME. sau o reacţie de айе nucleofilá hei 5 P agi 
ir ae globală a acestor multiple posibilităţi se poate despr 
imagine. 


tabelului nr. 11. 
Tabelul nr. 11 , 
Reacţii de hidroliză 


ătura Tipul Produsi 
i ici alizator* LAE dati reacției 19 
Clasa de compuși organici Cati soin 


| sso Alcooli + acizi 
C—N Acizi carboxilici 
C—N Acizi carboxilici 
C—N Amine + acizi 


Esteri 

Amide 

Nitrili 

Amine. acilate 

Deriv. monohalogenaţi A 

Deriv. dihalogenafi geminali 

Deriv. trihalogenafi geminali 

Comp. organo-metalici 

A RO A у Т 
* A = acid, B = bază. 


>>> 
uuu 


X Alcooli 
ex Aldehide-cetone | 
0—X Acizi carboxilici 
C—M H idrocarburi 


> а Ы M > 


i ia de hidroliză necatali- 
n reactant nucleofil slab, reacţia z atali- 
m RE incet; de aceea la hidrolizá se folosesc à adi y 
que Br, H¿SO4, HPO; eto.) sau bazici (NaOH, KOH, NaCO; eto. 
Y : | 
но apreciabil viteza de reacție, 
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т — Chimie cl, а XII-a ! 


2.5.1, MECANISMUL REACTIILOR DE HIDROLIZÁ 


Cel mai adesea, reactiil idroliză Q 0 

filá dimoleculará die ba iză decurg ca reacţii de substituti 4 + m AM + В 
; cu mecanism de tip SN y Atuţie nucleo- -0-H L Q.«C-<0=H LO-C + H0 

lul nr. 11, si nr A P 2 deşi, așa cum. se ob Pa qw cr *C g R 5 R * 2 

d » Sint posibile si alte mecanisme 9 observa din гари li k N hi b h h 

n cazul derivatilor- functi 3 uu ; 
ester, reaofia.de hidroliza, ln ea a аш acizilor carboxilici, de exemplu un O O 
în modul următor: acidă, decurge са o substituție nucleofilă R'—0 аргаа гб (on + А-Н+ 
" : , Ыы; E > ^ d — bem eR — 
— sub acţiunea catalizatorului, | i ер. а 
HOR 


meazá un ion oxoniu: prin transferarea unui proton, esterul for- 
О 0 deplasat in sensul dorit prin folosirea 
á în cazul hidrolizei (deplasarea echi- 


1 esterificárii (deplasarea echili- 


Echilibrul, exprimat mai sus, este 
unui exces dintr-unul din reactanți: ap 
librului spre stinga), respectiv alcool în cazu 
brului spre dreapta). 

În cataliza bazică, reversi 
eliminată din cauza formării ionul 
a unui ester poate fi reprezentat astfel: 

— reactantul nucleofil (ionul hidroxil 
carbonilic, formind cu acesta o stare de tranziție c 


| 

MUR мс fcc IE Aa 
ү [NR 

R R H 


În continuare procesul decur 


bilitatea reacției de hidroliză a unui ester este” 
ui carboxilat. Mecanismul hidrolizei bazice 


: ge într-o succesi | 
parte, repr a ^ succesiune de etape i 
| А 14 echilibru acido-bazic. In etapa qur u de Ve In 
| tranziţie; din acest EAD reacționează cu apa (bază) ык d d 
ea л, sta se elimină o moleculă de alcool (0 nouă b Ad 
i on oxoniu (un nou acid conjugat) ă bază) gi se formează 


[| | б. Q | Saf oie. oed Цю жык 
'm Höte D gt moo rude qiie 0 HOS + ps HO = Vide RE +R=O% 


en () v» fr... + 
oxid format este o bază tare, el acceptă un proton de 


) atacă substratul la atomul de carbon 
are elimină un ion alcoxid: 


ME o е RN. E 


ДУ 


— deoarece ionul alc 


e 
Й rul 


la acidul carboxilic format: 
O f 
К || fut 
Hou RESO R=C=07 + R'—OH 
| | 


| - | б ? | : 
$ | LIES R—C—OH + A-H* | R | 
FAS Se obtine astfel alcoolul corespunzütor si sarea acidului carboxilic cu metalul 


м b м et^ . 
). Deoarece aceastá ultimá etapá a procesului 


bazei folosite (ionul carboxilat 
ui ester decurge ire- 


| | In catali idá hi 
| i ză acidă hidroliza i 
з esterilor Bo cd : 
este ireversibilá, intreg procesul de hidrolizá bazicá a un 


-anz f Sa este ur ROUEN 
ester-apá fiind in echilibru cu sistemul n proces reversibil, sistemul 


acid-alcool: A 
acid + alcool = est ү” Ы i versibil. ^ ie : | PRONUS д Ут 
In acest són МДӨН —- ester + apă. Hidroliza bazicá a esterilor este cunoscută 81 su denumirea de saponifi- 
ке = олсен) e unui ester este care, termen extins apol, incorect, $i la alte procese hidrolitice. Această denu- 
“sat, şi anulis: һе de tip SN, се de mire provine de la reacţia de hidroliză bazică a grăsimilor (esteri ai glicerinei 
| : : cu acizi graşi superiori), cînd produsul de reacţie îl constituie glicerina (alcoolul 
O corespunzător) alături de săpun (sărurile acizilor grași superiori) a cărui impor- 

О tantá este cunoscutá. 
B) O caracteristicá cunoscu 


EI ) 
R—C—OH + A-H* => [ ср н 
| MEUT at den la marea lor sensibilitate faţă de urm 


procesul opus esterificárii, care la rîndul 
curge după același mecanism, dar inver 


tá a compuşilor organomagnezieni o constituie 
ele de apă care îi descompun cu formarea : 


hidrocarburii respective. 


H 
R—MgX + НОН —> R—H + HOMgX 
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7x 


In realitate este vorba de 0 reae 
зас 


electrofilá, in c 
are re 
urmátorul: реал pate 


ie de hidrolizá ' 
he м care decurge ca o substituti 
proton. Mecanismul acestei reacţii ai 
. ү e 


"A reactantul electrofil а roto = carbon- 
n 


metal polarizatá 
; zată, cu iná Sha 
stare de tranziţie d E anionică la atomul de carbo 
Dodd n RT E care, eliminindu-se un ion de hal n Pe formează o 
etalic, se obține hidrocarbura respe fr DN uh 
spectivá: 


i H 
R—C-— б- б 


AH A+ H+ 
H Bus 
. [6- ô+ H М Н 
агр | | 2M 
Е e iama E A 
á S R=C=H + MgX 


- 
== 


+ 
MgX + А7—> MgXA 


Reacti 
fiind сита де о foarte mare sensibilitate 
sup We specifici pentru identificarea acit 
; de exemplu a acetilenei 
nel (pK, =-25) 


аи 
3 ыр organomagnezieni 
г foarte slabi, sau chiara 


Бб AD > 
LICATII ALE REACȚIEI DE HIDROLIZÁ 
{гїї 
incá di similor. P 
incá din antichi Å entru obtiner y Y 
liná a кез кү di jaa diferite PA р. 
, în marea lor majori zate pe hidr 
Procedeele Joritate procedee di , 
Я moderne sînt ; í Iscontinue. 
interval de tim à continue si se caracteri Mn TRE 
{ р де ог : 7 cterizează prin fa à 
$1 separarea acizil dinul minutelor se realizeazá atit ү n faptul cá intr-un 
PORD or graşi (sau săpunului) de glicerină idroliza grăsimii cît 
ustria săpunuri т ná. 
cedee discontinue bs si i js Ша: exploateazá incá instalatii b 
fü Ea qoid n totuşi mult perfecționate faţă de azate pe pro- 
scontinue se lucreazá fie la presiune at ae e 
mosfericá in pre- 


Zenta unui : 
y catalizator, fi 
; пе sub resi 4 
roc A - presrune 1 e ! 
procedeele continue se lucreazá numai D atit catalitic cit si necatalitic. În 
u ? 


Dacă prin hidroliza grásimii se urmárest 
bens drept catalizator se Vase 
и wa DUE obţinerea unui săp 
ee roxidul de sodiu, care 
ȘI acizii grași în săruri (săpunuri). ү 


5.5.2.1. Hidroliza gră 
cunoscute 


oliza alca- 


В necatalitio sau catalitic 
o ținerea acizilor grași şi se ME 
acidul sulfuric. Dacá prin hidroliz 

ps e folosesc catalizatori bazici к 
pe lingá actiunea cataliticá, А. 
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.de apá distilatá pentru a compensa 


| picáturi (cu bagheta de ames 


Activitate. experimentală 


Hidroliza Anei grăsimi 

Într-o capsulă de porțelan se pun 3—5 g dintr-o grăsime animală (untură de porc, 
seu de vacă sau de oaie etc.) împreună cu 10 ml soluţie apoasă de hidroxid de sodiu 30%. 
Se incálzeste la fierbere amestecul, pe о baie de nisip, amestecind continuu cu 0 baghetá 
de sticlá, pentru a evita socurile de fierbere. Din timp in timp se adaugá mici cantitáti 

pierderile provocate de evaporare. 

ficarea este terminatá; se pun citeva 
d intr-o eprubetá cu 5—6 ml apá 
te considera hidroliza terminatá; 
к încălzirea amestecului de 


După 15—20 minute se verifică dacă saponi 
tecare) din amestecul cal 


distilată caldă. Dacă proba se dizolvă complet se poa 


dacă la această probă se separă grăsime insolubilă, se continu 


reacţie încă 5—10 minute, după care se verifică din nou. 
Cînd saponificarea grásimii folosite este totalá, in amestecul cald de reactie se adaugá 


20 ml soluţie saturată caldă de clorură de sodiu şi se amestecă bine. După răcire, se separă 
un strat superior solid care este sápunul de sodiu, ale cárui proprietăţi (emulsionare, 


spumare, spălare etc.) pot fi verificate în continuare. 


Exerciţii” şi probleme 


ati: 1-brometan, 2-brom- 


line următorii derivați halogen 
tan şi trifenilbrommetan. 


1. Se supun hidrolizei alca 
propan, 2-metil42- brompropan, fenilbrommetan, difenilbromme 
Se cere: 

a) Scrierea ecuaţiilor chi 

b) Care din acegti compusi 

c) Care din aceşti compuși halogenaţi va reacţiona cel mai greu şi de ce? 

2. O masă de 34,4 g grăsime este supusă saponificárii 'cu 400 cm? soluţia de 0,5 N 
hidroxid de potasiu. După saponificarea totală a grăsimii, excesul de hidroxid de potasiu 
este neutralizat de 40 g soluţie HCl cu o concentraţie 7,396. Determinafi indicele de sapo- 
nificare al grásimii, adicá numárul de mg hidroxi 


fica 1 g grásime. 
3. Se considerá urmátoarea schemă de reacţie: 


mice respective. 


halogenafi va reacţiona cel mai ușor gi de ce? ` 


a b a 
СН, -5È ^ "si В E C -R 
conține 23,58% oxigen să se 


ştiind cá substanța D este un acid monocarboxilic care 
C, natura reactanfilor a $i b, 


indice: izomerii substanţei D, structura compușilor A, B; 
mecanismul reacţiilor respective. 
nsideră următoarea schemă de reacţie: 


4. Se co 


d de potasiu necesar pentru a saponi- . 


65% brom, se 
, Se cere: form 
B, C; ecuaţiile chimice " 
s» natura chimică a compușil 
Șilor A, 


Petar у 
; mecanismul reactiei prin care A s 
e 


5.6, 


REACȚIA DE DIAZOJ ARE 


Reacţia de diazotare га 


prezintă procesul de obţinere a uneis r1 de lazoniu 


Ar —N 
Н, + HONO + HX — Ar—NzsNJ*X- Жүз 
bsi (0) 
2 


Acidul azotos 
| necesar în reacţi 
NS s f e este i 
(azotit de sodiu) si acidul mineral ridens chiar în sistem dint 
ediu. 


Sárurile de diazoniu sint u 


T-O sare a sa 


sor solubile în soluţiile a 


cum este, de exemplu, 


708-4 у = № 


е Ah mediile în care se formează 
zolate ci sint folosite ca atare. sub | 
, 


E j ; 
area de diazoniu а acidului 


sáruri i i 
; zile de diazoniu nu sînt, de obicei 
ormă de soluţii apoase au 


6.1, MECANISMUL 


REACȚIE! р] 


“Condiţiile în 
care are loc reacti 7 
mecanismul sáu; chia de diazotare d x 
tiohalk ч; ea este o reacţie de substituti determină, 
ală (la gruparea aminică). - uţie electrofilá la 
Reactantul electrofil, in react, 
sa depinzind de caracterul pro 


intr-un sens, si 
O grupare func- 


ia de diaz 
t otare, nu este o specie unică 
4c al mediului. . EST 
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acidul mineral un proton Și 
său conjugat, ionul 1 


acţionează ca O bază, acceptă de la 


cide, acidul azotos fur 
antul electrofil, sub forma acidului 


1n solutii apoase a 
genereazá react 


itrozacidiu: 
H+A- + НОН == Н+ +A” 


+ 
O—N =0 + НО 
| 
H 
În soluţii acide foarte diluate sau chiar în soluţii neutre, reactantul electro- 
fil este trioxidul de azot, rezultat din reacţia de autoprotolizá a acidului azotos: 
2 HNO; == 0 = N—O0—N =0 + H20 
centrat) reactantul 
ltat din eliminarea 


HO—N =0 + H;O* == H- 


in solutii puternic acide (de exemplu acid sulfuric con 


electrofil al reactiei de diazotare este ionul nitrozoniu rezu 


apei din ionul nitrozaeidiu : 
t 4 
LEON =0 8 = 0 + НО 


; | 
H 


ofil funcționează ca agent de nitro- 


reactantul electr 
transformă amina primară aro- 


ului acesta 
lul intermediar al reacției. 


Indiferent de forma 88, 


zare; într-un prim stadiu al proces 
principa 


matică într-o. nitrozaminá, Į 
A 

АМН, + H—0—N —0 —- Ar- NH-NO + HgO* 
| a 


H 
> ALÉNÑH-NO + H* 
libru cu diazohidratul corespunzător: 


Ar—NH24+ O 

+ 
Ar—NH + NO 
Nitrozamina formată se află in echi 
Ar—NH=N = 0 = 


nitrozaminá 


Ar—N = N—OH 
diazohidrat 
Prin interventia unui proton din mediu, diazohidratul eliminá apá si gene- 


rează ionul de diazoniu, 


H+ + ME 
Ar=Ny=N=0H > Ares aes N=04 3 Ат N 


H 
{леі de diazotare. 
zotare a aminelor 
cu reactia de cuplare a 
primare, secundare sau 


produsul final al reac 

În practică reacţia de dia 
nuată, aproape întotdeauna, 
fenoli sau amine aromatice ( 
perii unor coloranţi de sinteză. 

Reacţia de cuplare es 
în care reactantul electro 


primare aromatice este conti- 
sărurilor de diazoniu cu 
terțiare) în vederea obti- 


te tot o substituție electrofilá, ca gi cea de diazotare 


fil este ionul de diazoniu. 
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Mecanismul ; 
1 acestel reactii 
= le . d а 
| In seria aromaticá. De "Hess dea cel obișnuit al unei substit di > 
х AU plu, in cazul жый» oi substitutii electrofi 
azul cuplării unei lectrofila: 
el 


aminá tertiará 1 

| ' á aromaticá i i ou 

| d Ка i sări de diazoniu eu o 

| | e reacție se poate formul і y 
ша astfel; 


f R, 
Ум 
а (У. Ar- NSN s d 


| | 
| In functie de natur 


| x a com . к 
| desfășurare a acestei y ponentei de cupl 


ee tăi hore di anal are se vor stabili si condiţiile de 
nollor cuplarea are loc in mediu alcalin И 

aro; | E 

di Azoderivatii obtinuti in ye ME SD m = ^ 

t t acia i і ; Bă 

lVersitatea lor stă la baza коб а PNE. 

> al vaste cl 


: D i 
| n cazul aminelor,.cupl | 
ȘI. intens colorati si 


. 1 m OL 
C n 1 


| 5.6.2. АР 
| LICAŢII ALE REACȚIEI DE. DIAZC 

| | : OTARE 
| К 5.6.2.1. Diazotarea ami 
O fanerii diazoderivatilor 
| ranti azoici, ce duse 


Oce У С E 
se fundamentale ale sintezei (!, reprezintă 
ez Organice 
ompun d : Р 
A" " i est SAGA 
uplare cu fenoli sau cu A Are E de usor, ei sint. supuși imediat 
. De aceea 4 a 


cuprind atit. di 
‚ diazotar it si 
: votarea cit, , . гос p 
| proces contin Ad ȘI cuplarea. or en | cedeele tehnologice 
au cit si discontinuu tarea poate fi realizată ut 
H "Є Lata a it in 


| Dacă aminele au o solubilitate 


urá o vitezá acceptabilá in solutia 
8 4 0 vitezá de reactie destul de PERA н) до] ti de acizi 
, 


mare, 


Vari : 
Mox EN diazotare continuá 
E ТЕ e douá solutii: 
Huc ls f an 

| CAE ыкы AAA lar cea de a doua este о soluti 
să fie cuprinsă între 0° s A s 40%. Temperatura NS di Kors Wa 
omogenizarea cit mai bună: m uis scop, si totodalà p ; sies 
Breda d a reactantilor, vasul de reacție PES pde. 
i pr 


i în reactorul de diazotare 
a este o soluție sau o suspensie 


evazut cu un 


104 


t 


aplicate pe scară largă în industria coloran- 


Si procedeele discontinue sint 
atea colorantilor se fabricá 


ilor, situaţia explicindu-se prin faptul că majorit 
în cantități moderate. Diazotarea fiecărei amine se realizează după о „reţetă“ 


proprie, care exprimă desigur soluţia optimă din p anot de vedere al randamen- 


tului, al calității produsului şi al preţului de cost. 


Activitate experimentală 


Diazotarea acidului sulfanilic 


Experienta de mai jos reprezintá un exemplu de diazotare indirectă cu obținerea unei 
sări de diazoniu insolubile. Deoarece mersul procesului de diazotare trebuie controlat 
permanent, activilalea practică trebuie să înceapă cu pregătirea materialului necesar 


acestui control. 


A) Prepararea hirtiei iodamidonate se realizează astfel: se dizolvă 1 Б de amidon 


solubil în 5 ml apă, la cald; se diluează cu 20 ml apă caldă. Se răceşte si se adaugă 
0,1 g iodură de potasiu. Cu soluţia finală se impregneazá fisii de hirtie de filtru care, 
dupá uscare la aer, se păstrează întrun borcan închis. Hirtia iodamidonată serveşte la 
punerea in evidenţă a acidului azotos liber; prin reacţia acestuia cu iodura de potasiu 
se formează iod liber care, cu amidonul prezent, dă reacţie de culoare specifică (albastru): 


„2 KI 4-2 HONO + 2 НСІ —> 1 + 2 NO + 2 H:0 + 2 KCl 


B) Diazotarea acidului sulfanilic (p-aminobenzensulfonic) se efectuează astfel: 
250 ml capacitate se introduc 10 g acid sulfanilic, 3 g carbonat 
l apă. Se încălzeşte acest amestec pînă se obţine o soluție 
clară. Se răceşte această soluţie într-un curent de apă rece, la cca 45? C, si i se adaugă о 
soluție formată din 4 g azotit de sodiu in 10 ml apá. Amestecul format este turnat 
in portiuni mici, sub agitare continuă, într-un pahar Berzelius de 500 ml capacitate 
care conţine 10 ml soluţie acid clorhidric concentrat (37%) şi 60 g gheață pisatá. Tem- 
peratura la diazotare, másuratá cu un termometru! nus trebuie să depășească 5° C (în 
caz de nevoie se răceşte cu gheaţă în exterior). La intervale de cca 5 minute, în timpul 
diazotării, se verilică prezența acidului azotos liber cu hirtia iodamidonată; reacţia trebuie 
să lie mereu negativă (in soluţie nu trebuie să apară acid azotos liber). Se obţine, în 
final, o suspensie fină de cristale de diazobenzensulfonat, care nu se va separa, urmind a 


fi folosit în continuare, ca alare. 


^ 


într-un pahar сопіс de 
de sodiu anhidru și 100 m 


Cuplarea sării de diazoniu a acidului sulfanilic 


Se dizolvă într-o eprubetă curată 5 ml de dimetilaniliná în 3 ml acid acetic gla- 
cial. Solutia obtinutá se adaugá, sub agitare puternicá si continuă, in soluția sării de 
diazoniu a acidului sulfanilic. Amestecul de reacţie, colorat în roșu, se lasă în repaus 
minute. Se adaugă apoi, încet şi agitind continuu, 35 ml soluție apoaşă de hidro- 


cca 10 , 
ă o culoare portocalie omogenă dată de separarea 


xid de sodiu 20%. Amestecul capăt 
sării de sodiu a colorantului metilorange (orange 111). 

Separarea produsului din mediul de reacţie se realizează astfel: se încălzește masa 
de reactie piná aproape de punctul de fierbere cind faza solidá se dizolvá complet. in 
solutia limpede gi caldá, se adaugá, agitind bine, 12 g clorurá de sodiu solidá. Se ráceste 
apoi amestecul, la inceput la aer, apoi cu gheaţă în exterior și se filtrează (eventual la 
trompă) faza solidă formată la răcire. Se usucă la aer sau la etuvă la 60—70 C și se 
obţine o pulbere portocalie de metilorange care poate fi folosit ca indicator acido-bazic. 
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Proprietatea de indi 

Los indicator a acestei э 

sale în funcţie de pH-ul mediului, estei substanțe, manif 
modifica structúra la variaţii Ше 


constá de fapt in capacit 
CH; HO- 


forma galbená 
(mediu alcalin) 


ceast. p g р ы 
р 

А á ropr jetate a metilor an elui Se poate verif ic 

substanță în apă distilată , cite va picátur i de solutie de 


soluţie alcalină si : 
$i respe ; 
două medii. pectiv acidă. Se constată diferența de 


Exerciţii și probleme 


1. O monoamină i 
| ) шопо primará aromati є 
ео la cald, se RIT ae и 
a 48,4 g compus A se constatá cá s da 


саг 2. Indicati compușii necesari 
prepara compusul cu formula: 


numit roșu de Congo. 


8. Scrieţi formula 
1 > structuralá a А 
Еи e en: dimetilanilin&, acid N NS uşilor care rezultă din 
і in-sulfonic, «-naftol ; N-dimetil 


numit galben de alizarină. 


| 


3.7, REACŢII DE CONDENSARE 


În sens f. 
oarte larg, reacţia i 
chimi » reacţia de condensare i 
- finin dev do cu stabilirea unor noi login E 3 
r molecule organice diferi uri chimi 
de alchi i ce diferite. Astfel, reactii chi 

ilare, de eterificare etc. pot fi d m 
cin de 
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4 
' 


concentraţiei ionilor de hidrogen 


NaO.8—4 X-N Enb gs y м9: H+ 
A^ = NS == "038= СЕУ Non СНД 


produsul de oxidare al compusului С 


estalá prin modificarea culorii 
ulei sale de a-și 


atea molec 


forma roșie 


(mediu acid) 


acu ușurință dizolvind i 

! си utin 

indicator sint introduse WU 
culoare a indicatorului in cele 


. 1 ‚4: >а 
51 Succesiunea reactiilor chimice prin care se poate 


Dn 
‚ NH 
PNN N=N [RP 
| -N-4 SC Уу н-м 
: y с. eA 
OH SA 


definitá ca procegul 
ce intre atomi apar- 
ice ca cea de acilare, 
condensare. Ín sens 


restrins termenul de condensare este folosit pentru reacţiile compuşilor carbo- 
C—C între atomi се aparţin 


nilici care decurg cu formarea unei noi legături i 
la două molecule distincte, de exemplu, condensarea aldolică. Tot în categoria 
condensărilor sint, incluse gi alte reacţii ale compuşilor carbonilici, cum. sint 


cele pe care aceştia le dau cu compușii cu azot (amoniac, hidroxilamină, hidra- 


zină, fenilhidrazină, amine e organici (fenoli, hidrocar- 


te.) sau cu аці compuși 
buri, acizi carboxilici etc.). Е 

& natura moleculelor ce parti 
actil de substitutie ( 
aditie (nucleofilá). 
condensarea este inso 
componente care nu mai apar 


reactiile de condensare 


cipá la proces, 
ctrofilá) 


E ca re de obicei nucleofilá, mai rar ele 
sau ca reactii de 

In cazul substitutiilor, 
produse (apá, hidracizi etc.), 


densarea decurge ca O aditie. 


titá de eliminarea unor sub- 
atunci cind. con- 


574; MECANISMUL REACTIILOR DE CONDENSARE 
; ) 
componente ce pot lua parte la reacţiile 
fágura pe o cale unică şi de aceea nu este 
de reacţie general. Condiţiile de reacţie 
temperatură, concentraţii etc.) se vor stabili de la caz 
lui chimic în cauză. Tinind seama de cele 
tie în cazul condensării nu se poate 


Din cauza diversităţii mari de 
de condensare acestea nu se pot des 
posibilă formularea unui mecanism 
(mediu, catalizatori, 
la caz, în funcţie de natura sistemu 


' de mai sus, studiul mecanismului de reac 
face decit pe cazuri concrete; in acest sens se vor urmări iret reacţii de con- 


densare, şi anume: 4) condensarea aldehidelor între ele (condensarea aldolică), 
b) condensarea acestora.cu fenoli şi c) reacţiile de policondensare. 

a) În mediu alcalin sau acid, compușii carbonilici (mai ales cei alifatici) 
suferă o condensare dimoleculară care este de fapt o aditie nucleofilă a unei 
molecule la alta. Dacă la reacţie participă numai al 


dehide sau o aldehidá gi o 
cetonă produsul de reacţie este o hidroxialdehidă, numită aldol. 
O H 


OH 


\ |: | 
CH,—C—H + CH;—CHO'—- CHs—CH—CH,—CHO 
aldo 


componentă componentă 
carbonilică metilenică 


Cind la reacţie iau parte numai cetone se formează o hidroxicetonă sau un 


'cetol: T 
OH 
| 
CH,—C- 0 + CH¿-C=0 — i pala ata 
| | 
CH, н CH, СНз CH; 
componentá componentá catol 
carbonilică metilenicá h 
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| 


omponentă metilenică. 


unul proton din componenta metilenicá, de cátre catalizator, [0] Ба2& tare: 


H H 
но- + нс | 
ORE E 
R.H (кът 
componentá RH 
metilenică carbanion 


О Н ` 
r-d + d C | й 
:С-—С=оО А 
ке Tala s 
"arbonilieh НАН 


Intermedi 
arul forma 8 р t 
A 


torului: 
О-Н 
ls sl OHH 
Аст 
s г б=й + НОН —> ксле, 
HR Н | 1 A + HO- 
H 
aldol 


Jj : 
mpuși macromoleculari, 
densare. 
E Mil cu fenolii 
п Ше de reacţie, dife- 


| b) Aldehidele inferioare 
n catalizá bazicá (sau acidă) 
riți produși de condensare; 
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u tat D . \ 
sec (identice sau diferite) 
d Su M e substratul procesului gi 
feni componentă carbonilică; 

prin intermediul unei grupări 


ui carbani i 
cai cu sarcina la atomul de 
» se formează prin extragerea | 


t 


— În soluție apoasă, slab alcalină, fenolul se condensează cu formaldehida 
) proces care 


niru a fgrma un amestec de alcooli hidroxibenzilici (o= $i P- 


pe 
poate fi reprezentat global astfel: ; 
Hc OH OH 
| : | | 
5 H SAR ZN 
[^ dde. С=О | fala =] 
Мн N M 
| CH,OH 


ehidá 1:1, în mediu alcalin (NaOH), la 
lecular din familia fenoplastelor, denumit 
Izire la 150% timp de citeva minute 
tructurá tridimensionalá — rezita 


— La raport molar fenol-formald 
80°C, se formează un produs macromo 
nic rezol sau bachelitá A. Prin incá 
se obtine un produs macromolecular cu 5 

hidelor cu fenolii este о aditie 


sau bachelita, C. Reacţia de condensare a alde 
nucleofilá in. care reactantul este ionul fenoxid prin poziţiile sale activate, 


teh 


orto si para. 


atomul de carbon al dublei legături 


lonul fenoxid atacă substratul la 
diar care se stabilizează cu refacerea 


carbonilice cu formarea unui interme 
stării aromatice. 


zitii active (o- $i p-) 


neazá si prin celelalte po 
au Joe pro- 


Dacă ionul fenoxid reactio 
fie cu formaldehida, fie cu alcoolii hidroxibenzilici formati initial, 


cese repetate de condensare (policondensári) din care rezultă produși macro- 


moleculari cu structuri tridimensionale. 
c) Reacţiile de policondensare constau în repetarea, de un nu 
a unei reacţii de condensare in cadrul aceluiași sistem chimic; produsii 
tdeauna caracter macromolecular. 

loc cu condiţia ca speciile moleculare ce intră in reacţie 
ri) să fie cel puțin difunctionale, adică 
tionale identice sau diferite (sau cel 
abile sá reactio- 


már mare de 


ori, 
formati au into 

Policondensarea are 
(de un singur tip sau de mai multe tipu 
sá posede cel putin douá grupári func 
puţin două punete cu densitate electronică modificată) cap 
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conditie, mai frecvent intilniti 


xilici, diami zii 

mi ii 3 . 

iet , nele, diolii, fenolii etc. Produsii ne onozaharidele 
romoleculari de tipu : Frodugll rezu 


: 1: i i 
esterilor, bachelitelor ete polipeptidelor, poliza 


lará dif i i 
unctio articipá : © 
кен cm Ш еш exemplu, un Nic. ticipá o singurá Specie molecu 
А cilare а unei ST ў 
tie nucleofilă grupári amini 
x к repetatá de un numár m o) 
este $1 substrat si reactant: are de ori 


H,N—CH—CO 
OH 
thor THN—CH—COOH- — 


Me 2 
A de o reactie de substitu- 
» în care aceeași specie molecu- 


OOPS 
poliamidelor, vo 


poate constata că, de fapt, _ 
, 


>HN—CH— 
| HA 4 CO—NH— 


R 
^j R 
T > H,N— 
-GH-09-— 
| NH—CH—C 
| ООН 
R E || 
tetrameri : Я 
+ produsi „ 
structură ilitormă d. un ds 


R 


etc, 


culare, ambele di 
ula fun 
dihidroxilic (diol), di 


уллы: nucleofilá repetatá de u 
00C—R—COOH + HO—R' 


olico i ici 
iar ndensare participá douá specii mole 
u * . E 
н ee ,un acid dicarboxilic gi un al 
O esterificare, respectiv o r le N 
n număr mare de ori: CN 


ZON uus [i 
+ HOOC—R-—COOH ao '000—R=00—0—R'—0H s 
PEPE Sa 


um HOOG-—R- 
-H¿0 R pl , 
+ HO—R'—0H s SET UR —0—CO—R— COOH > 
A 
—H,0 HOOC—R—CO—0-— в’ | 


; У —0—CO— R—COo— , 
a ө obțin dimeri, trimeri, tetrameri OR OR. чш 
ensate ( poliesteri Ji eri.. 


moleculari de ti : 
de toate cazurile lan SAT HERR 


с с 


де policond sens sau in ambel ; 

2 ensare est, : ele sensuri. 1 E 
minarea unor WA gl (ca de altfel toate фаб Mer: timp procesul 
hidracizi ete. 3! secundari, sub forma unor o substituție) de eli- 


molecule ві 
inel d Р | simple: apá 
MED uu. eacția de policondensare participă ii 
a rate a стра specii moleculare cu f 
^ piu specii trifunctionale de ti щш 
ү ipul 
| 
Z 
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„procesul poate decurge la toate cele trei grupări și rezultă compuşi macro- 


moleculari cu'structură tridimensională denumiți, in mod curent, rásint. Un 
exemplu cunoscut pentru acest proces îl constituie policondensarea fenolului 
cu aldehida formicá cu obtinerea bachelitei, proces intilnit mai înainte. 


5.7.2. APLICAŢII ALE REACȚIE! DE CONDENSARE 


5.7.2.1. Obtinerea ráginilor fenol-formaldehidice. Primele mase plastice 
obţinute sintetic pe bază de rășini fenol-aldehidice au fost fenoplastele. Cu 


„toată dezvoltarea remarcabilă din ultimele decenii a industriei,care produce ` 


noi şi variate tipuri de mase plastice sintetice, fenoplastele şi-au păstrat 


importanţa în tehnica modernă, lărgindu-și totodată domeniile de utilizare. 


Ca materii prime pentru obţinerea rășinilor fenol-aldehidice se folosesc, 
după cum arată denumirea lor, fenoli (fenolul, crezolii, xilenolii etc.) şi aldehide 
(aldehida formică, aldehida butirică, aldehida benzoicá ete.)  ' 

Reactia de policondensare are loc în prezenţa unor, catalizatori acizi sau 
bazici şi se desfăşoară în trepte, deci prin produse intermediare, de obicei 
stabile. Proprietăţile produselor obținute depind de natura aldehidei si feno- 
lului, de raportul dintre reactanți şi de natura catalizatorului (acid sau bazic). 

Practic se obţin două tipuri de rágini: rágint termoreactive, care prin incál- - 
zire trec in substanţe rigide cu structură tridimensională, саге nu se mai topesc 
şi nu mai sint solubile, şi răşini termoplastice, care prin încălzire nu se întăresc, 
ci dimpotrivă se înmoaie şi sînt solubile in anumiţi solvenţi. 

. Răşinile termoreactive, obţinute din fenol si aldehidá formicá, sint cunos- 
cute sub denumirea de rezoli şi rezitoli. Prin incálzire rezolii se transformá in 
rezitoli, compuşi cu solubilitate scázutá dar cu tendintá de imbibare cu sol- 
venti; la incálzire mal avansatá rezolii (si rezitolii) trec într-un produs inso- 
lubil, termorigid, numit rezită. 

Rășinile termoplastice sint cunoscute şi sub denumirea de rágini novolac. 
De, obicei novolacul se obţine în prezenţa unor catalizatori acizi, iar rezolul în 
prezenţa unor catalizatori bazici. | 

Structura produselor rezultate prin policondensarea fenolului cu aldehida 
formicá nu este unitará. Intr-o primá etapá, asa cum s-à arătat mai înainte, 
are loc formarea alcoolilor hidroxibenzilici (o, p). In continuare prin reacţia 
dintre fenol și oricare din alcoolii hidroxibenzilici formaţi, rezultă derivati 
dihidroxilici ai difenilmetanului, ca: — : 


Ho- -CHOH + СУ-09 gs H0— (OH (O) 0H 


p p'-dihidroxidifenilmetan 
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Prin co SI UR TT SET 
ndensári similare si 
x : are sl re P ¿ 
turá de tipul: 51 repetate are loc formarea novolacului, cu ste 
D uc- 


La încălzi i : 
álzirea rez А 

Кы. ridi rezolului au loc noi condensári, pe seama grupá 
от area unor structuri тасг Le Up 

rezitá : omoleculare tridimen 


Г 


rilor ОН alco- 
sionale de tip 


Interesantá şi im 


de a transforma, in 


fenol. 
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sau chiar rezitá, prin 
in prezența unui catalizator 
prin tratarea sa cu un exces de 


formică în exces, 
ma rezolul în novolac, 


y 


Policondensarea in mediu acid se efectueazá in prezentá de acid clorhidric 
si mai rar in prezentá de acid sulluric sau fosforic. Dacá se lucreazá la tempe- 
raturi gi presiuni mai mari, condensarea poate avea loc „fără catalizator“. 
De fapt în aldehida formicá se găsesc mici cantități de acid formic, care actio- 
neazá catalitic. 

Pentru obținerea novolacului trebuie să se lucreze cu un mic, exces de fenol. 

Policondensarea în mediu alcalin se realizează in prezența hidroxidului 
de amoniu (cel mai utilizat), hidroxidului de sodiu sau hidroxidului de bariu. 


'Influenta raportului dintre reactanți este mai puţin importantă, totuși în 


practică se lucrează cu un foarte mic exces de aldehidă formică. 

Produsele obținute prin policondensare, atit în mediu acid cit si în mediu 
bazic, pot fi lichide sau solide, în funcţie de raportul dintre reactanți, de natura 
catalizatorului şi de regimul de eliminare a apei rezultată din reacţie. 

Rásinile de tip novolac sint stabile in timp, comparativ cu rásinile de tip 
rezolic, care $i la temperatura obișnuită, trec treptat in rezitol. | 

Majoritatea procedeelor de obtinere а rásinilor fenolice aplicate in industrie 
sint discontinue. Pentru obtinerea rezolului se procedeazá, de exemplu, astfel: 
se introduc in reactor fenolul topit si aldehida formicá, sub o continuá agitare 
si apoi catalizatorul, care este o soluţie de amoniac. Se încălzeşte totul la 65— 
75°С pentru a porni reacţia şi apoi se opreşte încălzirea, pentru că reacţia este 
suficient de exotermă ca să mărească temperatura piná la 90— 95°С. Reacţia 
continuă la această temperatură timp de 25—45 minute. Se elimină apoi apa 
din masa de reacţie, evitindu-se temperaturile de peste 100—105*C. După 
terminarea. deshidratării, rezolul se evacuează din reactor. Produsul obţinut 
se mai numeşte si bachelită A. Prin încălzire bachelita A trece prin stadiul de 
rezitol, numit și bachelită B, în rezită, numită și bachelită C. 

O întrebuințare mult mai largă o au masele de presare. Ele se obţin prin 
amestecarea rezolului măcinat fin cu făină de lemn, azbest, coloranţi ete. După 


` omogenizarea mecanică a amestecului, acesta se introduce în matrițe, care au 


forma pieselor dorite, încălzite la 160—180*C. Prin presare, la această tempe- 
ratură, rezolul trece în rezită. 

Tot în categoria maselor de presare intră și rezitele stratificate. De data 
aceasta ca material de umplutură, care se impregnează cu rezol, se folosesc: 
materiale textile, hirtia, foliile de lemn si tesáturile din fibre de sticlă. După 
impregnare urmează uscarea la presiuni mari şi la temperaturi de cca 130°С. 

Rezitele stratificate sint foarte rezistente, și au proprietăţi mecanice foarte 
apropiate de ale metalelor. Sint mult întrebuințate în construcţia de maşini, 
in electrotehnică (ca materiale izolante) şi in construcţii. 

Soluţia concentrată de bachelitá A, în acetoná sau in alcool etilic, consti- 
tuie lacul de bachelitá, si este folosit ca material electroizolant de impregnare. 


5.7.2.2. Obtinerea poliesterilor. Poliesterii se obtin prin condensarea acizilor. 
dicarboxilici, de exemplu acid oxalic, succinic, adipic, ftalic, tereftalic etc., 
cu polialcooli, de exemplu etilenglicol, glicerină etc. În funcție de numărul 
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8 — Chimie cl. a XII-a 


N 


de тй Ж 44 . H . n i ii 
grupári functionale din acid și din alcool, rezultă produși macromoleculari 
cu structură liniară sau tridimensională. i 3 


Poliesterii obţinuţi din acid ftalic 8i gliceriná 


si au următoarea structură: Peri LE 


Om 
| 
VS stre ез 


YN 
C0—0—CH,—CH—CH,—0—C0. 


Ò 
| —0c^ 


dde 


C0—0— CH,—CH—CH,—0— 


o 
Dacá in procesul de condensare se adaugá uleiuri sicative 
" , 


lizate la fabricarea lacurilor si vopselelor. ELO IU ащ 


Lă 


Obţinerea poliesterilor filabili (din care să se poată fabrica fibre sinteti 
a însemnat un mare succes al tehnologiei produselor macromolecul i 50 
formá de fibre textile, acegti poliesteri au diferite denumiri: terom (la noi în 
țară), dacron (5.0.А.), diolen (R.F.G.), tergal (Franta), teritol (Italia) etc. 
Ca materii prime se folosesc (pentru fabricarea lor) etilenglicolul si àcidul 


tereftalic sau dimetiltereftalatul, c ; 
c , саге este preferat pentru cá reacti á 
mai rapid cu etilenglicolul. : М рн 


Sinteza poliesterului numit polietentereftalat are loc in dou& faze: transeste- 


rificarea i Í 
SO GED \ COOCH;—CH,—OH 
С А E 2 
+ —— 
/ CRIT \ | -- 2CH,—0H 
COOCH; COOCH4,—CH;,—OH 


şi policondensarea 
ORE SEHE OH 
CH,4—OH 
n —> oro 2 
| H34—0H 
COOCH;—CH;—OH ; 
+ HO-CH,-CH,—0—[C0—4 X—CcoocH,—cH,-0] —n 
Transesterificarea se realizeazá la o t 7 
à emperaturá de 215—235*C, iar poli- 
condensarea la 280*C, sub vid, deoarece prezența oxigenului T5 MM i 
procesele de degradare. y 
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Catelizatorii folosiţi (metale, oxizi de metale sau sáruri-acetati) acționează 
in ambele fazo. 

Pentru obţinerea polictilentereftalatului s-au pus la punct procedee tehno- 
logice discontinue sau continue, ultimele fiind aplicate pe scară mai largă. 


5.7.2.3. Obținerea poliamidelor. Dintre fibrele poliamidice, prima care a 
fost fabricată la scară industrială este polihexametilen-adipamida, cunoscută 
sub denumirea comercială de nylon-6-6. 

O altă fibră cu o structură poliamidică este poli:e-caproamida cunoscută 


şi sub denumirea de nylon-6, relon (RSR), capron (URSS), perlon (RDG). 


Indicele adăugat denumirii de nylon reprezintă numărul de atomi de carbon 
(inclusiv cei din grupa carbonil) din unitatea. structurală. 


—[CO—(CHj,—CO—NH-—(CH;,—NH], — ^ nylon 6—6(6--6) 
—[(CH3); —CO — NH], — nylon 6 


Pentru sinteza polihexametilen-adipamidei se folosesc ca materii prime 
hexametilendiamina gi acidul adipic. 

Procesul decurge în două faze: mai întii se prepară „amida“ și apoi aceasta 
este supusă la o homopolicondensare. ; 

Procesul are loc la o temperatură de 260—280°С $i la o presiune care 
poate atinge 15 atm , dar care se micşorează pe măsură ce se elimină apa rezul- 
tată din reacţie. După ce nu se mai elimină apă, topitura este răcită gi granu- 
lată sau trimisă la instalaţia de filare. Procedeul descris este discontinuu, dar 
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Poli-e-caproamida ` se obtine din e-caprolactamá conform ecuatici reac- 


biei chimice globale 


Ena! 
n HN—(CH,)¿CO —> = НОН CO = 


n practicá se aplicá atit procedeele continue cit si procedeele discontinue 


5 


care se ă i 'ericá i 
are se pot desfásura la presiunea atmosfericá sau sub presiune. Temperaturile 


de lueru sint de aproximativ 255%. 


Proprietátile fibrelor poliamidice sint asemánátoare. Se topesc fără des- 
compunere, au o masă moleculară cuprinsă între 11 000—22 000. se dizolvă 
| , 8e i 


in puțini solvenți (acizi minerali si fenoli) 
tentá la rupere. 


Activitate experimentală 


Ч Condensarea fenolului cu aldehidă -formică 
4) Intr-un pahar conic, de 50 ml capacitate, se introduc succesiv: 
soluţie de hidroxid de sodiu 40% ,1 g fenol cristalizat şi 2 ue e 
Se lasă totul să stea 30 minute, - d a 
Tormeazá 9 masá de cristale acicul 
alcooli hidroxibenzilici, 
B) Într-un pahar conie, de 100 ml capacit 
10 ml soluţie hidroxid de sodiu 40%, 2 g fenol cristalizal 
„hidă 40%. Se încălzește pe baie de apă şi se fierbe ¿lleva să 
» se adaugá acid clorhidric concentrat piná cînd precipit 
9—7 ml acid). Produsul cald, dupá decantarea Slratului 
ceas, Prin răcire se formează o masá sticloasá de bachelità A (rezol) care 


moale, poate fi: modelată. La cald se înmoaie şi este solubil uu E 


а in acetona. 


, Exerciţii şi probleme 


1. Se consideră următorii КҮ, 
СН: С,Н,.ОН; C,H,CO0H; СН, (СООН), ; C,H NHs; CLH,(NH 
Сан (ОН),; С.Н.(соон, NH,). 


Sá se precizeze care din acesti compusi poate particip 
care este structura produgilor ce se yor obtine 


2)25 


а Ја o reactie de policondensare si 


Pula unc, anten compusi carbonilici: aldehidá propionică aldehidá izo 
Mică ȘI aldehidă 2,2-dimetil propionică. Să se precizeze ce rol j i in 

"n . э su € oare ; ar 
acești compuși în reactiá de condensare aldolică şi ce produşi pot PEEL E An 
3. Se iau ín analizà 2.0358 iami i DA 

a 2,0358 g poliamidă de tip nylon 6-6 

T0—[0C— (CH), — CO—NH—(CH;), —AH],—H Şi se dozeaz 
lice, consumindu-se 0,004 g hidroxid de Sodiu. Se cen 
poliamidei ; b) gradul sáu de polimerizare si c) m 
obține un mol de poliamidá 


cu formula generalá 
ă grupările terminale carboxi- 
e: a) masa moleculará medie a 
asa de acid adipic necesară pentru a 
"у 4. Биша că masa moleculară medie à produsului obtinut 

ului tereftalic cu etilenglicol este 2942, sá se determine: 
produsului $1 masa de p-xilen necesará pentru obţinere 
mentul global este de 6095. 


prin policondensarea aci- 
gradul de:policondensare al 
a a 1920 kg produs dacá randa- 
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ȘI au o mare elasticitate si rezis 


20 ml apá, 1 ml 
' ml soluţie de formaldehidá 40%. 
in care timp se agitá din cind in cind paharul. Se 
are, ce se depune, alcătuită din amestecul celor doi 


ate, se introduc succesiv: 10 ml apa, 
$i 6 ml solutie de formalde- . 
inute, Se intrerupe fierberea 
á un ulei aproape incolor (necesar 
apos, este trecut pe o sticlă de 


.8, REACȚIA DE POLIMERIZARE 


Reacţia de polimerizare reprezintă: procesul chimic prin care un număr 
oarecare (de obicei mare) de molecule mici — numite monomer — se unesc 
între ele pe calea unei reacţii de aditie: repetată, pentru a forma dimeri, trimeri, 


tetrameri... polimeri. E 
În forma cea mai generală polimerizarea poate fi reprezentatá astfel: 


—]n 


Боа 


numár ini- monomer unitate . grad de polimerizare 


tial de mo- elemen- 
lecule tará sau 
mer 


Dupá valorile gradului de polimerizare se disting: 

— polimeri inferiori, cind m are valori cuprinse intre 2—10 unitáti ele- 
mentare; masa moleculará a produgilor rezultati este un multiplu mic al masei 
moleculare a monomerului; | 

— polimeri superiori (sau înalți), cînd n are valori de ordinul sutelor sau 
chiar miilor de unitáti, alcátuiti din molecule mari macromolecule — ale cáror 
mase moleculare (M) pot atinge, in cazuri favorabile, valori de ordinul milioa- 
nelor. 

` În primul caz rezultă specii chimice definite; în cel de-al doilea se obţin 
amestecuri de macromolecule, caracterizate prin valori medii ale masei mole- 
culare. Datorită proprietăţilor fizico-mecanice remarcabile pe care le prezintă 
compușii macromoleculari, polimerizarea înaltă constituie astăzi principala. 
reacție chimică, practicată la nivel industrial, destinată transformării unui 
număr apreciabil de monomeri într-o gamă foarte vastă de polimeri. Procesul 
de polimerizare înaltă are loc numai dacă speciile moleculare participante 
(moleculele monomerului) posedă cel puţin o dublă legătură de tip alchenă, 
eventual activată de vecinătatea unei grupări convenabile. O astfel de condiţie 
o îndeplinesc monomerii vinilici, derivati ai etenei (tabelul nr. 12). 


Polimerizarea monomerilor vinilici (polimerizarea vinilică) decurge ca o 
poliaditie, moleculele de monomer legindu-se una de alta într-un lant ce creste 
pe o singură direcţie; din acest motiv lanţul polimeric va avea o structură 
filiformá. Un aspect deosebit însă îl constituie configuraţia lanţului macro- 
molecular. 

Teoretic un lanţ macromolecular se dezvoltă prin legarea moleculelor de 
monomer în sistemul „cap la coadă“; în mod practic însă moleculele mono- 
merului pot; sosi la centrul de reacţie în aceeaşi poziție sau rotite succesiv cu 
180°, atasindu-se de lant si in alte moduri: „cap la cap“ sau „coadă la coadă“. 
Din considerarea tuturor acestor factori sterici rezultă că, pentru un lanţ 
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„Unii monomeri vinilici şi polimerii corespunzători 
Monomeri Polimeri M 
Nr 4l CH, = CH, . Polietenă (—CH,—CH,—), > 18 000 
Propená i = CH; , Polipropená (—CH—CH;,-), 40 000— 
to GH c Н, Ea 
гор de СН = сн, Policlorurá (—-CH—CH;-) 40 0 | 
| de vinil | BU 000 
| di o 100 000 
Acetat de CH — CH Poli 
* : 1 жт 
ti 2 0 н (—-CH—CH;-), 14 000— 
O-CO-CH; O.CO.CH, ie 
Stiren cl CH, Polistiren (—-CH—CH;-), 200 000 
Cu, бн, 300 000 
Acrilonitril CH = CH, : Poliacrilo- (—CH—CH,—) = 
| nitril | ME УТ 
у | UN 80 000 
Butadiená ipm СН» Polibutadiená CH —CH;-) 150 000 
5 | 500 
CH = CH, CH —CH;— )n de 


TEA CER e e ҮТИ sd i 


macromolecular de tipul i i КИТҮ IR : . 
RDT pul polimerilor vinilici, sint posibile trei configurații 


— configuraţie regulată (izotactică) rezultată din aditi 
jì n aditionarea moleculelo 
de monomer in sistemul cap la coadá si in aceeaşi poziţie (fig. 19, a) à 
ME . . . . я y 
à кы alternantá (sindiotacticá) rezultată din aditionarea mole- 
биге ог de monomer numai in sistemul сар la coadă. d i i 
ar rotit 
180° una faţă de alta (fig. 19, b). ; itae pA 


— configuraţie neregulată (atactioà) rezultată din adiji 
| ; г n aditionarea mol 
de monomer in toate modurile posibile (fig. 19, c). Y oleculelor 


аре =ч + 


Fig. 19. Configura(ii posibile pentru-lan(ul macromolecular al unui polimer vinilic: 


a) izotactic, b) sindiotactte, c) atactic. 
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Tabelul nr. 12 


În practica industrială, în procesele de polimerizare insuficient controlate, 
reacţiile decurg, de obicei, cu realizarea unor configurații neregulate (atactice). 
Deoarece proprietăţile fizico-mecanice ale polimerilor sint legate și de regula- 
ritatea configurației lanţului macromolecular, s-a urmărit găsirea condițiilor 
de lueru necesare obţinerii unei configurații cit mai regulate. S-au găsit astfel 
așa-numiții catalizatori stereospecifici de tip Ziegler-Natta; ei sint 
amestecuri de halogenuri de alchilaluminiu si triclorură de titan și, prin pro- 
prietátile lor, realizeazá o regularizare avansatá a configuratiei lantului , 
macromolecular. 

„Dacă la' procesul de polimerizare participá douá sau mai multe specii de 
molecule de monomer, procesul este denumit reacţie de copolimeri zare iar pro- 
dusul rezultat — copolimer. 


5.8.1. MECANISMUL REACȚIEI DE .POLIMERIZARE 


Reacţia de polimerizare vinilicá este o reacţie de poliaditie care decurge 
printr-un mecanism radicalic specific reactiilor inlántuite, parcurgind cele trei 
etape cunoscute: inițierea, propagarea gi întreruperea. 

Așa cum se stie (vezi manualul de chimie clasa a X-a — polimerizarea 
alchenelor) iniţierea procesului se poate face pe căi fizice (termic, radiant) sau 
pe căi chimice (initiatori) si are rolul de a provoca apariţia în mediu a unor frag- 
mente moleculare cu caracter radicalic. În etapa de propagare moleculele de 
monomer, atacate de radicalii din sistem, declanşează apariţia lanţului poli- 
meric care crește continuu atât timp cit caracterul sáu radicalic (macroradical) 
se conservă. În etapa de întrerupere procesul se oprește ca urmare a anulării 
caracterului radicalic al lanțurilor polimerice; întreruperea, spontană sau pro- 
vocatá, se realizează prin dimerizarea macroradicalilor, disproportionarea 
dintre doi radicali sau prin intervenţia inhibitorilor. y 

Polimerizarea, ca şi copolimerizarea, este larg practicată la scară indus- 
trialá in vederea obținerii unei mari game de polimeri cu cele mai diverse desti- 
naţii gi utilităţi. i 

În afară de mecanismul radicalic, specific polimerizárii vinilice, se cunose 
şi sisteme de monomeri şi reactanți care se polimerizeazá prin mecanism ionic, 
anionic sau cationic. 

În prezenţa acizilor tari (sulfuric, fosforic) sau a unor catalizatori de tip 
acizi Lewis, alchenele se pot polimeriza relativ ușor dacă au o structură de 
tipul: 


) na 
Procesul este o reac [ie de aditie eleetrofilà dee lans: 
la dubla legătură, cu formarea unui carbocation: 


R n 
Н.С = cc + 11+ — C—C 
R | R 
II 
Carbocationul format atacă electrofil o nouă moleculă de alchená de 
care se leagá si cáreia ii transferá sarcina electricá: 


R R R 
H,C MS "as | | 
ye. „= C L,C—6G—CH;—-6* 
"n o. Magic 
H R H R R 


Noul carbocation (dimer) atacă altà moleculă de alchenă (monomer) for- 
mind, succesiv, un trimer, tetramer... polimer. 

Condiţia structurală ce se impune unei alchene pentru a participa la o astfel 
de reacție este ca in molecula sa să existe un atom de carbon cuaternar, care, 
după Lransferarea. protonului, să poată forma un carbocation terțiar, ştiut 
fiind faptul (v. 5.1.1) că stabilitatea carbocationilor crește in ordinea: 


primar < secundar < terțiar 


Reacția de polimerizare acidă (polimerizare cationică) are aplicații restrinse 

3 ii 
cu excepţia polimerizării izobutenei în vederea obţinerii unui elastomer, fabri- 
cal la scară industrială sub denumirea de butileauciuc. 


5.8.2. APLICAŢII ALE REACȚIEI DE POLIMERIZARE 


Principala dificulta 

É e 1 
ij I ale in realizarea reac fiel de polimerizare, care este 
puternic exotermá, o constituie eliminarea rapidă din mediul de reacţie a căl- 
durii degajate pentru a evita supraincálzirile, ceea ce ar avea ca urmare for- 
marea unor produse calitativ inferioare. 


Procedeele tehnologice folosite in prezent in practica industrialá pot fi 


grupate astfel: 
y \ 
> În masă sau în bloc 
(monomer pur) 


POLIMERIZARE 
| [ ——? Omogen —> Ín solutie 


L—— > În sistem dispers > În emulsie 


— —— ——» Neomogen 


s | > În, suspensie 
Polimeri zarea în masă sau în bloc se efectuează cu monomer in stare pură 


în prezenţa sau în absenţa unui inițiator; reacția putind fi inițiată si termic 
sau radiant. 
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ată de transferul unui proton 


Pe másurá ce are loc polimerizarea, viscozitatea creste, piná cind se for- 
meazá o masá solidá, un bloc. 

Procedeele de: polimerizare in masă prezintă avantaje, dar şi dezavantaje. 
Dintre avantaje pot fi menţionate: timpul scurt necesar polimerizării, randa- 
mentul destul de mare, puritatea ridicată a polimerului si simplitatea insta- 
laţiei. 

Principalul, dar si. marele dezavantaj al polimerizării in bloc se datorește 
dificultăţilor de eliminare a căldurii din masa de reacţie, dificultăţi care cresc, 
pe măsură ce se mărește viscozitatea, pentru că agitarea sistemului devine din 
ce în ce mai dificilă. ' 

Datorită neuniformitátii temperaturii, se formează macromolecule cu grad 
de polimerizare diferit si se. pot produce supraincálziri care duc uneori la explo- 
zii. | l 

Polimerizarea în soluţie. Prezenţa solventului face ca viscozitatea soluției 
să rămînă in limite care permit realizarea unei bune omogenizári a sistemului 
prin agitare si, în consecință, ugureazá îndepărtarea căldurii de reacție. 

Dacă polimerul este solubil in solvent, la sfirgitul reacției se obține o soluție, 
iar dacă nu este solubil, pe măsură ce se formează se precipită. Acest fapt nu 
ingreuiază schimbul de căldură cu exteriorul, dacă reactorul este prevăzut cu 
un bun sistem de agitare. La soluţia de monomer trebuie sá se adauge inițiator 
sau catalizator. j 

Ca solvenți sînt folosiți în special: benzenul, toluenul, xilenul, tetraclorura 
de carbon, cloroformul, di- si tetracloretanul. 

Polimerii obținuți au o masă moleculară destul de uniformă, dar mică, 
Pentru a mări masa moleculară, trebuie crescută concentrația monomerului. 
Acest lucru nu este posibil peste o anumită limită, deoarece se măreşte prea 
mult viscozitatea soluției. ; 

Întrucît polimerizarea in soluţie decurge cu viteze gi conversii mici, pro- 
cedeele de acest tip sint de obicei discontinue si sint aplicate in putine cazuri. 

Polimerizarea în emulsie se realizează folosind. ca mediu de dispersie apa. 
Întrucît monomerii au o foarte mică solubilitate în apă, pentru obținerea 
emulsiilor, pe lingă o bună agitare, este necesară si adăugarea unui emulgator. 

Folosirea apei în locul unor solvenți toxici sau inflamabili si în orice caz 
mai scumpi decit apa constituie un real avantaj al polimerizării în emulsie. 
Polimerii obținuți pe această cale au mase moleculare mari. Proprietățile lor 
pot fi influențate in sens negativ de emulgatorii 'adáugati; care practic nu pot 
fi îndepărtați după polimerizare $ si rámin ca impurități in masa de polimer. 

Polimerizarea în suspensie se caracterizează prin dispersarea monomerului 
in apă fără adaos de emulgator. Din această cauză monomerul se găseşte sub 
forma unor picáburi cu diametre 1—5 mm, polimerizarea avind loc în interiorul 
acestor picături, numite „perle“. Polimerii obținuți au mase moleculare mari 
şi un grad ridicat de puritate. 

Cu toate avantajele şi dezavantajele menționate, cele patru tipuri de pro- 
cedee se aplică în practică. În funcţie de proprietăţile specifice ale monomeru- 


* 
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5.8.2.1. Polime izarea etenei. Primele procedee aplicate industrial au fost 
cele de polimerizare 4n masă, la Presiuni ridicate, În aceste procedee ete 

purifică pină la un grad de puritate de peste 98% gi i se adaugă un н 
“Care poate fi chiar oxigenul (0,5%). Amestecul se comprimá la 1 500—2 000 t x 
(in unele procedee moderne se lucrează chiar la 3 000 atm) și apoi se i ие 
duce in reactorul de polimerizare. Temperatura de lucru este corelată Bre bn 


mai mari decit 48 000, * polimerului are valori 


Polimerizarea etenei se poate efectua și în soluție la presiuni medii sau 


Procedeul de joasă presiune prezintă o serie de avantaje, 
rul obținut are calități superioare, iar instalațiile sint, mai simple, pentru cà 
al › ntaje, ca: песевї- 
POS К anexe ale instalaţiei, destinate recuperării solventului, măsuri spe- 
ciale de protecţie dictate de sensibilitatea foarte ridicată a catalizatorilor fola- 


" Polietena 8e folosește la izolarea cablurilor electrice, la fabricarea diferi- 
elor piese sau obiecte de uz industrial sau casnic, la fabricarea foliilor etc 


5.8.2.2. Polimerizarea stirenului. Pentru fabricare 

 Sesc toate tipurile de polimerizare. Cu toate că pol 

frecvent utilizată, cele mai moderne 
suspensie. 


a polistirenului se folo- 
mmerizarea în masă este 
procedee se bazează pe polimerizarea în 


ma erlele conjin un polimer cu masá moleculará mare (de ordinul sutelor de 
» би aspect sticlos gi pot fi folosite ca atare, sau sub formá de granule în 
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, ; 
Polistirenul se intrebuinfeazá in electrotehnicá (fiind un bun izolant), la 


obţinerea de plăci sau blocuri, ce pot fi prelucrate mecanic (de exemplu la 
strung), la obţinerea unor piese sau obiecte de diferite forme; prin gazeificare 
cu butan sau pentan serveşte la obținerea polistirenului expandat, care este 
folosit pentru izolatiile fonice sau termice. 

Prin polimerizarea stirenului in amestec cu butadiena se obtine un elasto- 
mer (polimer cu -proprietáti elastice) și anume cauciucul butadien-stirenic, 
fabricat la noi în tará sub denumirea de Carom 35. 

5.8.2.3. Polimerizarea butadienei si elorbutadienei. Si în cazul butadienei 
se folosesc toate metodele de polimerizare. O mai mare ráspindire o au proce- 
deéle bazate pe polimerizarea tn solutie. 

Polibutadiena si copolimerii s&i au proprietáti asemánátoare cu ale cau- 
ciucului natural si sint folosiți drept cauciuc sintetic, sub diferite denumiri 
comerciale, de exemplu: 1,4-cis-polibutena (buna CB); copolimerii butadienă- 
-stiren (buna S, SKS, Carom 35); copolimerii butadiená-acrilonitril (buna N, 
SKN) etc. ' 

Cauciucurile sintetice se intrebuinteazá ca inlocuitori ai cauciucului natu- 
ral sau in amestec.cu acesta. 

Clorbutadiena se polimerizeazá de obicei in emulsie, iar cauciucul sintetic 
obtinut, policloroprenul (numit comercial neopren, sovpren.etc), se intre- 
buinteazá la fabricarea de obiecte tehnice rezistente la benziná, de garnituri, 

curele, benzi transportoare, adezivi etc. 


5.8.2.4. Polimerizarea clorurii de vinil. Policlorura de vinil se obtine 
industrial prin polimerizare in emulsie sau în suspensie. Are o masă moleculară * 
cuprinsă între 40 000—100 000. Este solubilă în puţini solvenţi (dicloretan, 
metil-etil-cetonă etc.) şi are o mare rezistenţă chimică, fiind atacată doar de 
acizii puternic oxidanti (acidul azotic). 

Întrucît polimerul este destul de dur, deci greu de prelucrat, él se plasti- 
fiază prin adaos de plastifianti, de exemplu ftalat de butil. Polimerul plasti- 
fiat igi păstrează proprietăţile elastice, chiar și la temperaturi scăzute; este 
flexibil și poate fi ușor prelucrat. 

Policlorura de vinil se întrebuinţează la fabricarea de țevi folosite în indus- 
tria chimică sau în instalaţiile sanitare din locuinţe, la fabricarea linoleumului, 
a imitatiilor de piele folosite la confecționarea impermeabilelor şi încălțămintei, 
la izolarea cablurilor electrice etc. 

5.8.2.5. Polimerizarea acetatului de vinil. Desi se poate polimeriza în 
masă, sau în soluţie, mai ráspindite sînt procedeele de polimerizare în dispersie. 
În funcţie de întrebuințări se obțin polimeri cu mase moleculare de ordinul 
14 000— 40 000. 

Poliacetatul de vinil manifestá o buná adezivitate fatá de numeroase mate- 
riale ca hirtia, pielea, sticla, textilele, cauciucul. Este intrebuintat la obtinerea 
adezivilor (aracet etc.), a lacurilor şi vopselelor, la apretarea textilelor şi la 
obținerea alcoolului polivinilic. 
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5.8.2.6. Polimerizarea - aerilonitrilului. Datorită unei termoplasticitáti 
foarte mici, poliacrilonitrilul nu poate fi utilizat ca material Йа ЧЫ МЫШ 
reg cu o masá moleculará cuprinsá intre 35 000 si 80 000 sint folositi 
a fabricarea unor fibre sintetice, cunoscute la noi in tará sub de i 
Ei să г fib { numirea de 

Prin copolimerizare cu butadiena se obtine cauciucul butadien-nitrili 
(buna N, SKN), care, vulcánizat, se caracterizeazá printr-o rezistentá la uz d 
cu 30—50% mai mare fatá de a cauciucului natural și cu o'stabilitate ter m: 
superioară. Fiind insolubil în benzină şi în mulţi alţi solvenţi, se folosest ana 
confectionarea de garnituri, furtunuri si haine de protecţie. T 


5.8.2.7. Polimerizarea metacrilatului de metil. Polimerizarea se efectuează 
în masă sau în suspensie, obtinindu-se polimeri cu mase moleculare pină la 
un milion, care au o mare rezistentá mecanicá si sint termoplastici Бам 
unei foarte bune transparente atit in domeniul vizibil (90%) citegi în cel ult : 
violet (75%) mai poartă şi denumirea de sticlă organică (ња las sol 
dusul românesc — stiplex). Pun A 

Polimetaérilatul de metil i i 
oi ca Vis сон - prelucrat prin procedee de deformare 


Exercitii si probleme 


1. Poli є . - . . х 
olietena se poate obţine prin polimerizarea etenei la presiune înaltă (1 500— ' 


Maur limite variazá gradul de polimerizare, 
+ Polimerizarea acetatului de vinil are loc cu un randament de 90%. Se 
1 lo: cere: 


obţinut. 
be TAN mecanismul reactiei de polimerizare a acetatului de vinil 
ginafi o schemă care să prezinte obţinerea polimerului de mai sus considertnd 


4. Se 2 ES А б. 
tete рн Lo god compusi derivati ai etenei: metiletena, 4 1-dimetilete 

; leniletena, difeniletena simetrică și tetrafeniletena Gita din io 

; acesti 


compusi poate participa la o reacti Ry. s 
acestor reactii (un exemplu). He de polimerizare vinilică? Să se formuleze mecanismul 


B. Se considerá compusii cu urmátoarele Structuri: 
CH,—CH, CH,—CH—R v R 
R 


5.9, REACTIA DE OXIDARE 


Oxidarea in chimia organică, întocmai ca şi în cea anorganică, este o rea etie 
foarte complexă, a cărei principală caracteristică o constituie ireversibilita- 
tea sa. : | à 
Reactia de oxidare reprezintá procesul prin care: 

— se introduce oxigen într-o moleculă, 


[0]H,O 
^R—CH-—CH-—R' 

| | 
OH OH 


R—CH=CH— R’ 


— se măreşte conținutul de oxigen al unei molecule, , 
( 


[0] 
R—CHO —> R—COOH 
— se schimbá natura unei functiuni, in sensul cresterii valentei, 


[0] 
R- CHOH + R—CHO 


— sau se miesoreazá continutul de hidrogen 
R—CH;—CH; — R—CH —CH; 


În general, reacţiile de oxidare decurg fie cu conservarea catenei de atomi 
de carbon, ca în cazurile exemplificate mai sus, fie, adeseori, cu ruperea cate- 


nel: 


R—CH—CH-—R' £2 R—COOH-F- R'—COOH --H;,0 
бн i 

La reactia de oxidare pot participa substante apartinind unui mare numár 
de clase de compuși organici: alchene, alchine, diene, cicloalcani, cicloalcheno, 
arene, alchilaréne, alcooli, compusi carbonilici. 

Ca proces chimie reacția de oxidare poate decurge pe mai multe căi: 

a) Oxidarea completá sau arderea substantelor organice; se obtin oxizii 
elementelor componente (CO,, H,O, SO,, NO eto.). 

b) Oxidarea incompletá care conduce la compusi cu functiuni oxigenate 
(alcooli, aldehide, cetone, acizi etc.). 

c) Oxidarea degradativă cînd, prin ruperea unor legături chimice, se 
obțin amestecuri de compuşi cu număr mai mic de atomi de сагроп. 

d) Autooxidarea in care unii produși intermediari ai oxidării sint cataliza- 
tori ai procesului (autooxidarea aldehidelor, rincezirea grăsimilor). 

Fiecare din aceste procese are o importanţă specificá, dar, pentru sinteza 
organică, sint importante oxidările incomplete şi cele degradative. În asemenea 
cazuri se folosesc anumiţi agenti oxidanti şi diferite condiţii de lucru determi- 
nate, mai ales, de natura produșilor de oxidare, ce urmează а fi obţinuţi. 


Oxidarea substantelor org 
condiţii: 

a) Cu oxigenul din aer, în condiţii catalitice în prezenţa unor oxizi (de 

` vanadiu, de crom, de cupru, de mangan, de cobalt etc.), sau a unor metale 

(platină, paladiu, cupru, argint etc.). Se lucrează la temperaturi şi presiuni 
ridicate şi se are іп vedere specificitatea catalizatorilor. 

b) Cu oxigenul furnizat de diferi 

săruri alo metalelor în stări de oxid 


{1 compuşi anorganici (acizi oxigenati si 
are superioare, ca de exemplu: ; 
2KMnO, + 3H,SO0, Pe К,50, + 2MnSO, + 3H4,0 + 50 
К,Сг,0, + 4H,SO, De К,50, -F Cr, (SO); + 4H30 + 30 

Sistemele din aceastá categorie sint folosite, mai ales, 
carburilor mai reactive (alchene, alchil-arene, 
compuși cu un conţinut oarecare de oxigen (alcooli, aldehide eto.) şi ele actio- 
nează în cele mai multe cazuri la temperatură si presiune normală. 

Ca urmare a acestor variate condiţii de lucru, a diferenţelor, uneori foarte 
mari, dintre natura reactantilor, a deosebirilor de reactivitate chimică a com- 
pugilor ce se supun oxidării, un astfel de proces chimic, cum este oxidarea, 
lx se poate desfășura printr-un mecanism unic, acesta fiind în dependenţă 


la oxidarea hidro- 
arene polinucleare) sau a unor 


À, 


qHüultaná de toți acești factori. 


5.9.1. MECANISMUL REACȚIILOR DE OXIDARE 
Pentru înţelegerea modului în care decurg procesele de oxidare se vor urmări 
citeva cazuri concrete al căror mecanism este, în același timp, suficient de 
bine precizat. 
A) Oxidarea etenei la oxid de etenă se realizează în condiţii catalitice şi 
ar putea fi exprimată prin următoarea reacţie: 
„„ LOlAg 
H,C=CH, > H,C—CH, 
NU 
O 
Procesul se desfășoară după un mecanism radicalic în care, ca intermediari, 
apar radicali peroxidici. Iniţierea procesului se face pe seama moleculelor de 


etenă care, prin scindarea homoliticá a dubletului 


electronic: л, formează 
un diradical \ 


dic X. Сн, == H,C— н, 


care impreună cu 0 moleculă de oxigen, 


| e declangeazá procesul prin formarea 
unul radical peroxidic 


'H,C—CH,4-0, —> H,C—CH,—0-—6 
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anice se poate realiza, in general, in următoarele” 


| iei i 1 peroxid atacă moleculé de ctenà ; 
de propagare a reacției radicalu pe c i 
se Va i n radicali oxid, apoi oxid de etenă (produsul de reacție 
rmărit) şi iradi tenei. 

ărit) şi se reface diradicalul e | 

zi / ' H,C: —CH,—0—0: + CH=CH, — 2H,C—CH;—O 
; —CH, + HC: —CH; 
H,C:—CH,—O + CH,— CH, um AS 2 + 2 


O 


de întrerupere, prin intervenţia inhibitorilor, radicalii din sistem 

Pago icali i nor produşi stabili, ce nu mai 

îşi pierd caracterul radicalic, prin formarea unor p 
i acții. Уб 

t continua lanțul де re | T : > 
po Tot printr-un mecanism radicalic, cu intermediari de tip buie aea | 
i oxidarea alcanilor cu formare de acizi carboxilici, cum este, de pildá, са 
9 9. 


' oxidării parafinei la un amestec de acizi grași superiori. . 


B) Oxidarea alchenelor cu ozon este o reacţie Pa. See d bd 
ii i ici i. Ea este o aditie electrofi - 
ompuşilor organici nesaturaţi. 
ЫСЫ legătură, în care reactantul electrofil este atomul de СА 
détieitát în electroni, din molecula ozonului; datoritó rezonanfei, acest ro 
il poate avea oricare din cei trei atomi de oxigen din moleculá: 


T 
F б CEES «—»0—0. . 
NT O p Cn | No 
Dubla legătură a alchenelor reacţionează cu un astfel de agent electrofil 


in mai multe etape: initial se formeazá ozonidá primará care, datoritá nesta- 
bilitáfii sale, se transformă rapid într-o ozonidá normală 


NL i > 
М. о Eb Жо 
2 — 0 | 
| +0 =з 
ZN ^ sold ozonidá 
‘primară normală 


Ozonida normală formată nu se izolează ci se supune ERRE, ^ BA 
i ; cei doi atomi de carbon sint oxidafi la gru- 
iar in mediul in care s-a format; cel r 
ee ше de tip aldehidă sau cetonă, în funcţie de structura alchenei 
iniţiale. 
UA aee M 
Sce + H0 — É + Ё н, 
bs Ж 
Reactia de oxidare си ozon (sau ozonizarea) permite, prin dE RE pear 
ilor de hidrolizá ai ozonidei, determinarea pozitiei dublei legáturi di 
nesaturat. і 
СЫ exemplele de reacţii citate, al căror mecanism este cunoscut, pU 
observat cá acelagi tip de substrat (in cazurile citate — alehene) se poate 
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уи рш mecanism homolitic (radicalic) sau heterolitic (electrofil) in funcție 

e natura agentului oxidant; de aici nu trebuie dedusă concluzia cá m 
nismul de reacție este determinat numai de agentul oxidant. Astfel, de €— 
ede etenei cu permanganat de potasiu urmeazá un шалма: hetero 
(aditie electrofilă) în timp ce oxidarea toluenului la acid benzoic (cu acelaşi 
agent oxidant), se desfășoară după un mecanism radicalic. ` | E 
Se poate spune cá mecanismul reactiilor de oxidare depinde simultan de 


5 


substrat, de agentul oxidant si de conditiile de lucru. 


5,9,2, APLICAŢII 
ALE REACTIEI DE OXIDARE 


Subs зу . MD . s 
Ee TED орад oxidării, la scară industrială, sint in cea mai maré 
rocarburi, atit alifatice cît gi i 
aromatice. Ca agent de oxid 
pari сат аге se folo- 
' d obicei aerul sau oxigenul pur, eventual diluat cu un gaz inert. Tempe- 
ra T e de lucru sint cuprinse între 150°С si 700°С | 
entru ări vi i jori arid 
pes na mm vateză, da reacție, in majoritatea oxidărilor se folosesc cata- 
ae E i. se lucreazá in fazá gazoasá, catalizatorul, care este de obicei un 
pa ї n A un strat fix, cu care vin in contact reactantii. Dacá se lucreazá 
Z A v & + D .. e 3 
& lichidă se folosesc catalizatori solubili în substanța supusă oxidării 
sau catalizatori care formează sisteme disperse cu aceasta. | | 


Балета и ев etenei. Oxidul de etenă se obține, de obicei, prin procedee 
op n fază, са Oxidarea se efectüeazá cu aer, саге trebuie sá se 
cà in exces, în prezenţa unui catalizator d i 
. E 9 : 
de oxid de aluminiu. - Wurde dur 
Re . i A м y 2 . 
ur e este exotermá. Cáldura degajatá trebuie eliminatá rapid, astfel 
A se asigure menţinerea temperaturii la o anumită valoare, care condi- 
о randamentul oxidárii la oxid .de etená. Prin oxidarea complată a 
x a ke emm ca produse secundare, dioxid de carbon şi apă. Etena 
7 rai A E. uie sá abs un grad înalt de puritate (peste 999/) si in nici un caz 
ntiná acetilenă, care, cu catalizatorul de argi к i 
de argint, explozivă. à PI HORA, rela 
О 40 м . . . y 
l xidul de etenă are multiple întrebuințări: la fabricarea etilenglicolului 
(prin hidratare), la fabricar d i : ietoxi 
md e), abricarea pro uselor etoxilate sau polietoxilate, ca agent 
e alchilare și, datorită toxicitátii sale, ca insecticid. | 


\ 


5.9.2.2. Oxidarea cumenului. Cumenul se oxideazá cu aer in fază lichidă. 


„Produsul rezultat este hidroperoxidul de cumen,- care, spre deosebire de foarte - 


multi hidroperoxizi, este destul de stabil. Acizii sau bazele il descompun, dupá 
M ed scheme, de aceea la fabricarea sa se iau másuri goes o de eli 
йа ba asemenea substante, care pot duce la formarea unor produse 

e e nedorite. Oxidarea se efectuează de obicei la temperatura de 110°C 
gl sub o presiune de 4 atm. pati 
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Principal 
darea acestuia, în mediu acid, în fenol şi acetonă. 


a întrebuințare a hidroperoxidului de cumen se bazează pe scin- 
' 


5.9.2.3. Oxidarea parafinei. Prin oxidarea cu aer a parafinei, care este un 
amestec de 15— 20 alcani, în funcţie de condiţiile de lucru, se formează zeci sau 


sute de substanţe. Pe lingă substanțele care corespund etapelor principale de 
oli, cetone, acizi gi esteri, se mai formează compuși 


oxidare: hidroperoxizi, alco 
acizi dicarboxilici, compuși polifunc- 


difunctionali: ceto-acizi, hidroxi-acizi, 
tionali, oxid gi dioxid de carbon. 
Cu toate acestea, au fost puse la punct procedee tehnologice, prin care se 
pot obține alcooli grași secundari sau acizi graşi, cu randamente bune. 
Pentru fabricarea alcoolilor grași se oxidează parafina in prezența acidului 
care transformă alcoolii rezultați în esteri borici. Aceştia, fiind stabili 


boric, 
la alcoolii respectivi: 


la oxidare, după separare și hidroliză, conduc 
În cazul oxidării la acizi, reacţia este oprită după realizarea unei conversii 
de eca 30%, pentru a impiedica formarea compușilor di- și polifunctionali, 


greu valorificabili. 

Oxidarca parafinei, cu aer, 
fază lichidă, la presiunea atmosferică, în prezenţa catalizatorilor ( 
de potasiu, naftenat de mangan), sau în absenţa lor. 

Temperatura de oxidare este de cca 110°С dacă se lucrcazá cu catalizatori 
si de cca 130°C dacă se lucrează fără catalizatori, 

În cazul oxidării necatalitice, pentru amorsarea reacției, trebuie folosit un 
iniţiator, care, de obicei, este un concentrat peroxidic. Acizii rezultați la oxi- 
darea parafinei au diferite intrebuintári: acizii cu 5—10 atomi de carbon 
(notati C«— C,,) sint folositi la fabricarea plastifiantilor; fractiile C4, — Cas $i 
С, Cas sînt întrebuințate la fabricarea alcoolilor grași şi a detergentilor, iar 
acizii cu peste 20 atomi de carbon in moleculá sint utilizati la prelucrarea cau- 


ciucului sau pentru hidrofugare. 


in vederea obtinerii de acizi se efectueazá in 
permanganat 


5.9.2.4. Oxidarea aleoolului metilie. Transformarea alcoolului metilic in 
aldehidá formicá se realizează prin două reacţii, care decurg în paralel. 
Pe de o parte are loc o oxidare: 
CH¿—0H 4-1/20, — H—CHO + H;0 AH = —1,6 - 105 J/mol 


dar, totodatá se produce si o dehidrogenare, 
CH,—0H — H—CHO + Hz AH = +0,84. 105 J/mol 


In timp ce prima reactie este exotermá, cea de a doua este endotermá. Dato- 
vită acestei situaţii speciale este posibil ca procesul sá fie astfel condus încit 
să decurgă autoterm sau exoterm. Nu trebuie omisă nici reacția dintre oxigen si 
hidrogen, care este, de asemenea, exotermă. ds y 
Practic oxidarea alcoolului metilic se realizează in prezența unui catali- 
zator de argint, folosind o cantitate de aer mai mică decit cea necesară teo- 
retic. Un exces de aer ar duce la oxidarea aldehidei formice si la degradarea 


rapidá a catalizatorului. 
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Fig. 20. 1a i iei conti 
Б. 20. Schema instalaţiei continue de oxidare a alcoolului Lili 
metilic. 


1, 2 — Incálzitor; 3 
s — reactor de oxidare; 
de spi = 2 xidare; 4, 6 — coloane de A 
II Mrs A la — condensatoare-răcitoare; 10, 11 uei pasti a 
ille, III — soluţie de aldehidá formica 409 IV sb dp onis 
necondensabile. de ȘI V — gaze 


În scop inf iv, în fi 

bug RE in figura 20 se prezintă schema simplificată a unei 
Ее Е : de oxidare a alcoolului metilic la aldehidá formică. Alcool | 
aporizat, aerul incálzit in incálzi i ас 

s i ncălzitoarele (1) si (2), i 
d d Аиа amestecului metanol: aer Ја 1,5/1 piná X A Meme 
us În reactorul tubular (3), in ü ori 
d i a , саге se găsește catalizatorul, t - 
Meg ш intre 550—600 С. Pe Ја partea superioará а Gt 
deals care contine metanol nereactionat, aldehidá formicá, azot 
aed P Hie gaze rezultate din reactiile secundare. Amestecul nu m е " 
У | M. Opes (7) amestecul se introduce in imus 

; rtea inferioară se obțin i á 

cca 40% aldehidá formicá si Кышны duel dp 

că și 6—109 ilic şi E 
Si li 5 10% alcool metilic si care se intrebuinteazá 


Pe la partea superioará 
perioará a coloanei se obti 
metanol i : : line un nou amestec f i 
este шш. у ын alte gaze. Dupá condensare (8) меч. n 
ua re uxat, iar restul recirculat. Metanolul nereactionat, impr [Rn ш 
де do dr Introduce in coloana de spálare cu apá (5) gi "€ "s du A 
: e (6). Ultimele cantitáti de metanol recu coloana 
recirculate. perat sint de asemenea 
Aldehida tormicá , 
tetice (din Mime de numeroase întrebuințări: in industria ráginilor si 
Hen dea: 9! alde idá formicá se obtine bachelita, din uree si aldehidă 
шыр Ж еи din caseiná si aldehidá formicá se obtine "s 
| orantilor, a medicament ăbăcări : 1 
preparatelor anatomice sau ca dezinfectant elor, in tábácárie, la conservarea 


Activitate experimentală 
Oxidarea etenei 


Într-o e e due B onat de sodiu 59 1 
prub tá se intro uc 5 ml d 5 
4 п е solutie apoasá de carb o 
5 ml soluție apoasă de permanganat de potasiu 0,5 9%. in amestecul celor douá у 
а ‚ cu un tub de aductiune ce pátrunde г n ti ut 
se barbote 124 piná la baza ep ubetei ete á 
, obtin á 
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t 


separat p 


rin deshidratarea alcoolului etilic. Ca urmare a, reacției ce are loc, culoarea 
violetă a soluției de permanganat de potasiu dispare și se formează un precipitat afinat, 


de culoare brună, de dioxid de mangan hidratat. 


Oxidarea toluenului 


u fundul rotund, de 250 ml capacitate, prevăzut cu refrigerent asc 
ml apá. Se adaugá apoi 5 g toluen 


Intr-un balon c en- 
dent se dizolvá 5 g permanganat de potasiu in 100 
şi se încălzește amestecul la fierbere; după cca : 20 minute se mai adaugă (prin refrige- 
3 g permanganat de potasiu şi se mai fierbe încă 10—15 minute. 
& intens colorat (exces de permanganat de potasiu) se 
1соої etilic pînă la decolorarea totalá a solutiei. 
cipitatul brun de dioxid de mangan hidratat 
este filtrat prin hirtie de filtru. Solutia limpede obținută se evaporá piná la un volum 
total de cca 20 ml, dupá care se aciduleazá cu 5 ml acid clorhidric concentrat. Prin 
răcire se formează о fază solidă, frumos cristalizată de acid benzoic care se separá prin 
filtrare. Pentru purificare se poate recristaliza din apá. Punct de topire: 12°С. 


rent), în porţiuni mici, 
Dacá amestecul de reactie este inc 
adaugă prin refrigerent citeva picáturi de a 
Se intrerupe fierberea, se răceşte si pre 


Oxidarea alcoolului etilic 

n tub de evacuare se introduc 0,5 g 
d sulfuric şi 2 ml alcool etilic. Prin agitare se observá o 
de reacţie $i o autoincilziro. Se fixează eprubeta într-o 
i tubul sáu de evacuare este introdus piná la 
1 apă rece. Această eprubetă de colectare este 


Într-o eprubetă prevăzută cu un dop prin care trece u 


dicromat de potasiu, 2 ml aci 
schimbare a culorii amestecului 
clemá a unui stativ, în poziţie înclinată $ 
baza unei alte eprubete ce conţine 2—3.m 


cufundată într-un păhărel cu apă rece. 
Se încălzește apoi amestecul de reacţie, cu flacăra unui bec de gaz în aga fel încit 


să se evite gocurile de fierbere. în ctteva minute volumul lichidului din eprubeta de colec- 
tare creşte aproape la dublu; se desface aparatul și se oprește încălzirea. Soluţia obti- 
nutá are un miros puternic de aldehidă aceticá; dacă încălzirea a'fost prea rapidă se 
formează și mici cantităţi de acid acetic al cărui miros este predominant faţă de cel al 
aldehidei. Cu soluţia astfel obţinută se pot verifica unele din proprietăţile chimice ale 


aldehidelor alifatice. 


Exerciţii si probleme 


area naftalinei sau а ortoxilenului: 


1. Anhidrida ftalicá se poate obfine prin oxid 
olum de aer. Sá se calculeze raportul 


a) Se oxideazá naftaliná si ortoxilen cu acelaşi vi 
dintre masele de naftaliná şi o-xilen luate în lucru. 

b) Considerind cá se iau în lucru mase egale de naf talinà gi o-xilen să se afle raportul 
dintre volumele de aer folosit la oxidare. | 

2. Obţinerea aldehidei formice se face prin oxidarea alcoolului metilic avînd loc în 
paralel două reacţii: dehidrogenare gi oxidare. În urma reacţiilor rezultă un amestec gazos 
în care se află 25%, în moli, hidrogen, restul CHaO si alcool netransformat. Știind cá 
raportul dintre numărul de moli de alcool oxidafi și numărul total de moli luaţi în lucru 


este de 0,5, se cere: 
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4) Procentul molar d 
e alcool metilic net 
b) Masa de aldehidă formicá rezultatá е 
c) Volumul, in condi 
metilic, / 


din 768 kg alcool metilic. 


ө Trei substan e izomere A B C au f 1 ole ulará C 
8 t , , ormula m С 
4 


Sá se precizeze structura fiecáreia din ele stiind cá [О ca 
că: 


La T 6 : 
in B si C prezintá izomerie geomotricá E—Z 
— Prin tratare c i i " 
nele A” si B' sînt Ышы urmată de hidroliză, se obţin alchenele A”, B si С^. А1 
yia u prezintá izomerie geometricá: al C е 
; ; alchena C' prezintá iz 
t 3 3 
— Hidrcgenarea celor trei alehene А’, В’ si C’ 


= Compusii A, B si i n e 
| p si C iy supuși oxidării cu permanganat de potasiu în m diu 
slab es rezu. рт со ария 1 АТ ТВ $i C”. Prin hidroliza acestora rezultá HEU 
hidroxibu ,2,4 trihidroxibutan, din B— a-hidroxibuti i i di i : 
ni butiraldehidă şi din C—4,2 3-tri 
4.2 —1,2,3-tri- 


conduce la n-butan. 


— Dacă substanţele A oxidárii cu perman 
; B, C sint i hi 
с ты int supuse întii hidrolizei si apoi oxidării 
мек i pota; A n mediu slab bazic, din A si respectiv C rezultă ac la odin di A 
cazul precedent, dar din B se obţine acid butiric Vin go 
4. Care sint produsii de oxi 
à 2o 5 oxidare cu permanganat de potasiu in mediu acid ai 
ai com- 


CH = A H = 
SGH CHE CHE Gs ghe ани CH,—C-G— CH,—CH 
: «== 2— 3 
CH | 
CH; E dur, hn, 
УЛ ( \ 


Q: 


5. Acidul succinic, HOOC— CH,— CH пас 
y 


cinci compuși diferiți icati : | | 
puși diferiți. Indicati structura acestora ы ДИД APER i o 


nului intr-o moleculá or 
Cele douá procese sint 
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10. REACȚIA DE HIDROGENARE - REDUCERE 


Hidrog i 
enarea si red 
8 ucerea sint procese chimice de introducere a hid 
n i > i - 
ganicá ce posedá una sau mai multe 1 ple 
reactil chimice prin care: 


О 1 1 1 . 1 1 . 1 1 
ѕе mărește continutu e rogen a! unei mo ect e, 


ER H 
| RECHECH = д CHa3— CH; 
se micşorează conținutul de oxigen al unei molecul 
ule, 


Н, 
R—CHO — R—CH;0H 


— se eliminá total oxigenul dintr-o moleculá 
, 


Ha 
R—CH;—NO, — R—CH,— NH, 


tii normal 
e, de Ha rezultat la prelucrarea celor 768 kg alc 1 
00, 


— se schimbă natura unei funcțiuni, în sensul scăderii valentel. 
Hs 
R—CN —> R—CH;—NH; 


În general, în asemenea reacţii se conservă scheletul de atomi de carbon, 
pentru că procesele respective decurg prin intermediul desfacerii unor legă- 
turi т, omogene sau eterogene, din moleculele respective. ` 

Dată fiind diversitatea de aspecte pe саге le comportă aceste procese, 


„pentru o oarecare sistematizare, ele pot fi clasificate și definite astfel: 


— reacții de hidrogenare — reacţii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, 
a dubletelor electronice л din legături multiple omogene, de tipul 
A bt tmv ES 

JR C=C—, —N=N— ete; 

— reacții de reducere — reacţii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, a 
dubletelor electronice п din legáturi multiple eterogene, de tipul: 
56-0, ус=5, ENE INEO Om, elas 

— reaciii de hidrogenoliză — reactii de desfacere, cu ajutorul hidrogenului, 

a dubletelor electronice c din legáturi simple omogene sau eterogene, de tipul: 


MP Lyra ku M d 


626—3 —C—0—; —6C—8—; —C—X; —0—0—; —5—5—; 
IEA fece] E 
Ner ДИ, 
po NA etc. 


Reactiile de hidrogenare sint caracteristice hidrocarburilor ce contin in 
molecula lor legáturi multiple: alchene, alchine, arene etc. Procesele decurg 
catalitic, iar reactantul este hidrogenul molecular. Ca sisteme catalitice se 
folosesc: metale fin divizate (Ni, Pt, Pd), metale puternio reducátoare (sodiu 
sau potasiu in amoniac lichid). eto. : 

Condiţiile in care se desfágoará reacţia de hidrogenare pot fi foarte diverse: 
la presiune normalá gi temperaturá obisnuitá sau la o slabá încălzire (50— 70°С), 
Ја presiune ridicatá (200—300 atm) şi temperaturi mari (400— 500°C), la pre- 


 giune scăzută (sub o atmosferá) si temperaturi medii etc. 


Reacţiile de reducere sint, mult mai ráspindite gi mai importante din punct 
de vedere practic. Aceste reactii pot decurge in conditii catalitice asemáná- 
toare reactiilor de hidrogenare sau, cel mai adesea, in prezenta unor sisteme 
reducátoare alcátuite din donori de electroni şi donori de protoni. xe 
' Ca donori de electroni sint folosite fie. metale cu o reactivitate chimicá 
convenabilá (sodiu, potasiu, zinc, staniu, aluminiu eto.), fie sárurl.ale unor 
metale tranzitionale in trepte inferioare de oxidare; ca donori de protoni sint 
folositi acizi minerali, acizi carboxilici, alcooli, apă etc. t 


“Dintre diferitele sisteme reducátoare folosite curent în sinteza organică 
se pot cita următoarele: 


D 
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— metale alcaline si alcoóli inferiori, 

— amalgam de sodiu și apă, alcooli sau acizi,. 

— zinc, staniu, fier sau aluminiu şi acizi minerali, 

— zinc şi apă sau hidroxid de sodiu, 

— săruri de metale tranziționale gi acizi minerali (TiCl + HCl, V4(SO4); + 
+ H2S0,, CrCl; + НСІ etc.). 


' De asemenea, sint, practicate gi reducerile electrolitice, in medii de acizi | 


tari, de exemplu acid sulfuric. 


5.10.1. MECANISMUL REACȚIEI DE REDUCERE 


Folosirea sistemelor reducătoare amintite face ca reacţiile de reducere reg- 


pective să decurgă ca aditii succesive, la legáturà multiplá eterogená, a elec- 
tronilor și apoi a protonilor, cu formarea unor intermediari care, în anumite 
cazuri, au putut fi izolaţi. 
„ Mecanismul reducerii grupării carbonil poate fi formulat astfel: ^ 

„— în mediu de reacţie dubla legătură se polarizează gi atomul său de carbon 
acceptă de la metal doi electroni: я 


+ 207 — > = 0: 5 


So ud M Y ae 
2C = 0i -— 5C == 0: 
Se formeazá un anion (cu douá sarcini negative), deci o bazá, care acceptá 
cu ugurintá doi protoni formind compusul saturat, alcoolul: 


Nana d NS pw 
Pa —0:-H2H LA он 
Н 


Pe această cale aldehidele sint reduse la alcooli primari, iar cetonele la alcooli 
secundari, . [ 

Reducerea nitroderivatilor la aminele corespunzătoare, proces practicat 
-industrial mai ales pentru, derivații aromatici, trece prin citeva stadii inter- 
mediare ai căror produși pot fi izolaţi. De exemplu, pentru reducerea nitro- 
benzenului la anilină se poate formula următorul mecanism de reacţie: 

— dubla legătură azot-oxigen se polarizează si permite atomului de azot 
să accepte de la metal doi electroni: 


PE 
20% t. or - 9. es 
ja Кетер тни ies De (з Hs—N— 0 
0. 0 
— anionul format acceptá doi protoni gi trece in N-oxidul-fenilhidroxil- 
aminei, 
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eliminarea unei molecule de apă; N 


care acceptă succesiv doi electroni 


H 


| 
N-—0: +2H+ — $e ER 


C,Hs—N 
б б 
care ве transformá in N,N-dihidroxianiliná: 
H Р 
| фе. 
C¿H:—N—0H == бана А OH 
DW + OH 


on la una din grupările hidroxil, urmată de 


1 i prot ru M ; 
е N-dihidroxianilina formează un ion amoniu, 
) 


N- —N-—0H 
-N= OH ==> Cg Hs A 
sd -њо : 


C. Hg -N— OH + Н*—=б$ 
: | йк OF SN 
OH 2; I v 


gi un proton formind fenilhidroxilamina 


stabilă: 


zon ÉL cH, -NH—OH 
C.H, N*—0H 4-2e- CH N—OH — С,Нь— № 
“6 К 


| roce ul de reducere continuă în acelaşi mod pînă fo mare a ilinel 
e , 
ces la T area n 


adică: 
r4 
Verf eit -N* 
N -Ni0H — > %Н5 
h H i 


ЕТ qn Hx 
cm. — N* 25 eua, — Nr —> СН, — NH, 
65 | 
H H 


ene in С ril eo 1 10) multiple din substrat, 
In g neral, d n cauza natu 1 eterogene a legátur 1 r 
2 | 
reat tiil I 1 I isme heter olitice, dar nu ca simple aditi 
i y urg cu mecanis 
e de edu cere dec i н 

u 1 ofile cl ca dispropor tonărl electronice compensate SuccesIv de protonii 51 

nucie y 


ii si i reducător. 
electronii sistemului r să 


5.10.2. APLICAŢII 
ALE REACTIILOR DE HIDROGENARE-REDUCERE 


Toate pr 10 n izea n p nta cataliza 
procesele de hidrogenare se realize ză i rezenta catalizatorilor 
» ) 


entru că 1 á 1 le gi 
p а aceștia măresc viteza de reacţie ȘI permit scăderea temperaturii, - 


Viteza de reacţie fiind condiţionat 
hidrogenate, hidrogenările se realizea 
un domeniu larg de valori. 


ă şi de structura moleculară a substanţei 
ză la temperaturi și presiuni care acoperă 
Catalizatorii iti | і i 

e в AUFS pot fi metale: in special nichelul, cuprul, platina etc.: 

e metale: oxidul de cupru 1 i 

3 , Oxidul de crom etc; sau săruri: iți 

| | saruri: cromiti 

cromati etc. itá i n a 

bl etc. O atenție deosebită trebuie acordată impurităților din materiile 
prime, care pot constitui otrăvuri pentru catalizatori 

În cazul hidrogenărilor în fază lichidă, 


cu catalizator în suspensi i 
н nsi 
prezintá o mare importanță, и UM 


pentru cá de i izar i 
permanent dintre cele trei faze (faza узыш O, лек 
stratul, faza solidă— catalizatorul) şi implicit viteza de rsi C 

In industrie reactoarele de hidr а 
sisteme de recirculare forțată a sus 
Pentru cá hidrogenul se dizolv 
și pentru că dintre toate gazele el 


—sub- 
ogenare sint prevăzute cu unul sau două 


à in anumite metale, printre care si fierul 
озш [are cea mai mare vitezá de difuziune, insta- 
s e Mdrogenare se construiesc din oţeluri speciale si sint prevázute cu 
sistem \ ile de 

Pis e speciale de etanșare, evitindu-se astfel scăpările de hidrogen, care sînt 

Е : , 
te periculoase (cu aerul formsază amestecuri explozive, în limite f 

largi 4—75% ). 4 Nx S 


. 4.1. g area f . 
Hi roge re f olului la Cl lohexanol 
este О reactie exotermá $1 decurge dupá ecuația: | 


C¿H5s0H +3H, — C,H,,0H 


Industrial hidro enarea se realizeazá in faz azoasa la (0) temper aturá 
g a g ) 


cuprinsă intre 130—170 € о ргеѕіџпе ае а 20 i { 
сс i 
Ee ; | ) Б айп ȘI in pr ezenta unul mare 


d catalizator se foloseste nichelul-Raney. 
iclohexanolul obţinut este un intermediar la fabricarea caprolactamei. 


5.10. i i. In i 
M" 0 d Reducerea nitrobenzenului. În funcţie de pH-ul soluţiei în care 
о v . ri 4 
таз с |, ieu se formeazá diferite substante. Astfel, prin reducerea nitro- 
d enului cu idrogen in stare náscindá, obtinut de exemplu din acid clor- 
ldric $1 fier, deci in mediu acid, se obtine aniliná. | 
Re i 95: inc şi clor 
ducerea în mediu neutru, de exemplu cu zinc şi clorură de amoniu, con- 


(9 а enilhidroxilami I S ntermediar — nit rozobenzenul =) fii d 
, e n 
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pensiei lichid-catalizator si a hidrógenului. + 


În mediu bazic, dacă se lucrează cu reducători slabi, se obţine azoxiben- 
zenul. Acesta rezultă din reacţia nitrozobenzenului cu fenilhidroxilamina, 


intermediari stabili Tormati in reactia de reducere. 
CHNO + C¿H¿NHOH —> Cis = N—G,H; + H20 
Ó 


În prezenţa unor reducátori mai energici, dar tot în mediu alcalin (de exem- 
plu zinc şi hidroxid de sodiu), se formează hidrazobenzenul, ca urmare a redu- 
cerii azoxibenzenului la azobenzen $i apoi la hidrazobenzen: 


Q,H,—N = N—C¿Hs +2H — C¿H5—N = N—GH; + H20 


Ó 
СНМ = N—C¿Hs + 2H] — C¿Hs—NH—NH—C¿Hs 


Dintre toti acești compuși, cea mai mare importanță practică o prezintă 


anilina. 
Pentru fabricarea industrială a anilinei se folosesc de obicei procedee dis- 


continue. 

Reducerea nitrobenzenului se face cu fier și acid clorhidric. Practic, în 
reactorul de reducere se introduce o soluţie de acid clorhidric, 10—15% din 
cantitatea de fier necesară și la sfirşit nitrobenzenul. Apoi, în timp de citeva 
ore, se introduce și restul de fier. Reactorul trebuie să fie prevăzut cu un bun 
sistem de agitare şi cu un condensator, care să asigure condensarea vaporilor 
formati. Temperatura trebuie menţinută la 75—80"C. Separarea anilinei din 
masa de reacţie si purificarea ei se realizează prin mai multe variante, ca de 
exemplu: antrenarea cu vapori de apă, sifonarea sau filtrarea, urmate de dis- 


tilare. 
Într-un alt procedeu, în loc de o soluţie de acid clorhidric se foloseşte, ca 


reducător, o soluţie de clorură de fier (II). 
Anilina este întrebuințată la fabricarea de coloranţi, medicamente, accele- 


ratori de vulcanizare etc. 
Activitate experimentală 


Reducerea nitrobenzenului 


Într-un balon de 100 ml capacitate, cu fund rotund, prevăzut cu un dop de cauciuc 
prin care trece un tub de sticlă de circa 30 cm lungime, se introduc 10 g pilitură de fier, 
4 ml apă si 1 ml acid clorhidric concentrat. Se încălzeşte la flacăra unui bec de gaz, 
la fierbere, 1—2 minute. Se observă degajarea hidrogenului. În această situaţie se intro- 
duce 1 ml nitrobenzen, se astupă balonul cu dopul prevăzut cu tubul de evacuare, se 
agită si apoi se încălzește pe baie de apă, care fierbe, 10—15 minute agitind periodic. 
Se va observa că după introducerea nitrobenzenului formarea si degajarea bulelor de 


Se scoate balonul din baia de apă și se alcalinizeazá 


hidrogen încetează aproape complet. i ; 
А 1 solutie apoasá de hidroxid de sodiu 10%. 


conţinutul său prin adăugarea a 2—3 m 
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Continutul balonului este supus distilárii prin încălzire directă pe sită colecti 
yapon printr-un tub de aducțiune într-o eprubetă cufundată într-un pahar cu apă E, 
Se colectează 3—4 ml de amestec apá-aniliná, dupá care se opreste distilarea. Amestecul 
tulbure (emulsie) se separă prin adăugarea а 1—2 g de clorură de sodiu; după 1 3 
minute se separá un strat uleios gálbui de aniliná. Prezenţa acesteia se poate datate 
printr-o reacţie de culoare foarte sensibilă; adăugarea a 1—2 picături de furfurol 3 
duce o coloratie roșie intensă si persistentă, | UM 


Exercitii si probleme 


NT 1. „Propuneţi o metodă de sinteză a alcoolului n-butilic pornind de la acetaldehidă și 
indicaţi dacă pe parcursul etapelor există reacţii de hidrogenare sau de reducere 
2. Apreciaţi dacă este posibilă transformarea i 


R=C00 BH oo Sete R—CH;,—CH;—NH; 


Е ое indicaţi etapele necesare şi precizafi dacă printre acestea sint si reacţii 
24 rogenare sau de reducere $1 care anume. Ce aprecieri se pot face despre transfor- 
area inversă (o amină primară intr-un acid carboxilic, cu un atom de carbon în minus) 


8. Se consideră următoarea schemă: 
R—CHO +R'—NH, R—CONH;--R'—X 


R—CH,—NH-R' |< 
К —COOH + R'—NH, 


Indicafi fazele intermediare ale acestor reactii si izati 

achii gi precizati care di 

mien a aid fii si p. af din ele sint procese de 

4. In care fazá a procesului de fabric i | 

i are a caprolactamei se folosest i 

ME În ce condiţii are loc această reactie? y A isa jos 
+ 1677,27 cm? nitrobenzen cu p = 1,1 a i 

‚27 c tr р = 1,1 g/cm? formează prin reducere substanța A 

care se supune diazotării în prezența acidului clorhidric obtinindu-se o nouă unies B 

care reacționează cu apa la cald si conduce la substanta C (produs principal). Se cere: | 


| j sá se em ecuaţiile reacţiilor chimice si sá se identifice substanţele A, B, C; 
masa de hidrogen consumată la reducere, știind că se f. сев de 
față de masa teoretică necesară; ii jua diede 
t) masa de substanţe B, C, rezultate. 
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SCHEME DE CHIMIZARE 
A UNOR MATERII PRIME NATURALE 


Chimizareà reprezintă ansamblul proceselor fizico-chimice sau chimice, 
realizate în cadrul unor procedee tehnologice, prin intermediul cărora o materie 
primă este transformată în: produse utile, intermediare sau finite, cu o valoare 
ridicată. | 

Principalele materii prime naturale supuse chimizárii sint: petrolul, gazele 
naturale, cărbunii și lemnul. : 

Prin chimizare se realizeazá o valorificare superioará a acestor materii 
prime in comparatie cu folosirea lor ca surse de energie. 

De exemplu, in cazul prelucrării petrolului, luat ca stare de referintá, 
indicele de creştere a valorii este aproximativ 5 pentru combustibili şi lubre- 
fianti, 20 pentru solvenţi, 40—50 pentru detergenti, 80—100 pentru masele 
plastice, 120—150 pentru elastomeri si 500—800 pentru fibrele sintetice. 
Rezultă evident, că, cu cit gradul de prelucrare a materiei prim? este mai mare, 
cu atit gi posibilitátile de valorificare cresc. 

Prin chimizarea acestor materii prime naturale s-au constituit noi ramuri 
ale ştiinţei și industriei denumite carbochimie, in cazul prelucrării cărbunilor de 
pámint, şi petrochimie în cazul prelucrării petrolului și gazelor naturale. 

' Carbochimia si, în special, petrochimia au generat o adeváratá revolutie 
tehnică, însoţită de consecinţe economice deosebite, pentru că, pe de o parte 
produsele sintetice obţinute: mase plastice, fire gi fibre, elastomeri, coloranţi 
ete. s-au dovedit a fi înlocuitori remarcabili ai produselor naturale, în multe 


“cazuri avind calităţi superioare acestora, iar pe de altă parte pentru că preţul 


lor de cost; este, de regulă, inferior preţului produselor naturale înlocuite. 

Pentru tara noastră care dispune de valoroase zăcăminte de cărbuni, 
petrol și gaze naturale, chimizarea acestora prezintă o mare importanţă eco- 
nomică. 

Gazul metan românesc, cel mai pur gaz metan din lume (contine 99,7% 
metan), este chimizat de mult timp. Prima instalaţie de negru de fum din 
Europa, a doua instalaţie industrială de amoniac, pe plan mondial, s-au reali- 
zat în {ага noastrá, folosind ca materie primá metanul. 

Petrolul románese se caracterizeazá printr-un continut mare de hidro- 


. earburi aro atice; deficitare pe plan mondial, dar deosebit de valoroase pentru 


tehnologiile de chimizare. 

Din aceste motive, dezvoltarea industriei noastre chimice are in vedere 
aplicarea prioritară a proceselor tehnologice bazate pe chimizarea resurselor 
naturale de hidrocarburi. i 
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Se preconizeazá ca în viitor cărbunii să fie utilizaţi cu precădere in scopuri 
energetice, iar petrolul și gazele naturale să se folosească preferenţial pentru 


chimizare, realizindu-se astfel o valorificare superioară intensivă a acestei 


bogății a ţării noastre. 


6.1. CHIMIZAREA METANULUI 


Sub denumirea de gaz metan se înțeleg in general gazele naturale, în T 
metanul se găsește într-un procent de 70—99% , alături de etan, propan, butan 
azot, dioxid de carbon, hidrogen sulfurat, heliu si argon. 

З Zácámintele de gaze naturale pot insoti sau nu zácámintele de petrol sau 
cárbune. 


In tara noastrá se gásesc importante zácáminte de gaz metan situate in 
zonele: Copsa Micá, Sármágel, Bazna, Deleni etc., caracteristica acestor zácá- 
minte fiind înalta puritate a lor (peste 99% metan). 

Principalele cái de chimizare a metanului sînt prezentate in figura 21 

Importanta fiecáreia din aceste cái i à și ili 

: ăi depinde de natura şi d ári - 
dusului rezultat. i уызы 


а) Descompunerea termică a metanului este un proces complex, în care 
se produc mai multe.reactii reversibile si paralele. 


2CH, zx C;H; 43H; (1) 

CHa -— C + 2H; а (2) 
2CH, == С.Н, + 2H; (3) 
6CH, == С;Н, + 9H; | ' (4) 
CHp СЕНЕ (5) 


Reactia (1) din care se formeazá acetilena are loc cu viteze foar i 
1300°С gi 1400°С, dar intre 1300°С si 1500°С se produce, cu Астан у 
reactia (5) de descompunere a acetilenei. Reactia (2) de descompunere a PAN 
nului în carbon si hidrogen începe la o temperatură de 600°C— 700°C si este 
aproape totală la 1300*C. La 700°C începe si reacția (3), concentrația în etenă 
atingind un maxim la 1100*C. În sfirgit reacția (4) se desfăşoară cu o viteză 
relativ mare, în sensul formării benzenului, la o temperatură de 1200°C. 

Din analiza acestor date rezultă că pentru realizarea unei conversii cît 
mai mari în acetilenă trebuie să se lucreze la o temperatură cuprinsă între 
1300°С si 1450°С, intr-un timp cit mai mic, сса 0,01 s, pentru a evita descom- 
punerea acetilenei (conform ecuafiei (5)) si sub o presiune scázutá pentru a 


deplasa spre dreapta echilibrul reacției (1) din care rezultă un volum dublu de. 


a EN după reacţie gazele trebuie rácite brusc, la cca 200*C, pentru a 
m ie .. . ? 
ies Е reacţiilor (2), (3), (4) si (5) саге au loc la tomperaturi de 
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Materia 


primá 


Procesul Produse obţinute Întrebuințări 


oxidare 
proteine ———— —— ——— —- produse furajere 


bacterianá 


nitrare nitrometan ———————— ——» solvent 


metacrilat —> stiplex 


acid de metil 
cianhidric - n 
acrilonitril —> ^ elastomeri 


fibre sintetice 


oxidare 


mono-, di-, 
tri-, tetra- 


clorurare 
clormetan ————————————» solvenți 


c Я ы E 1 a z. 
canyersie Ue sulfurá de carbon ———————» fibre, filme viscoza; 
in prez. sulf. solvent; fungicide 


metanol ——> solvent; aldehidá for- 
micá; agent metilare; 
conversie catal. gaz de carburant 
vapori apá sintezá / КОЙУ АКА, 
amoniac ——-+»ingrásáminte; uree — 
rágini sint. 


aldehidá 


for mică ———————— — —————e rásini sintetice 


oxidare 
partialá tetraclor- 


acetilená etan ——— ——— solvent 


acetaldehidá—s» acid acetic; acetat de 
etil — lacuri, 'vopsele 


descomp. 


termicá 

acetat de 

vinil ————+» adezivi; fire, fibre 
sint.; mase plastice 


clorurá. de 

vinil ————=mase plastice 

acrilo- 

nitril————» fibre sint.; elastomeri; 


răşini 
butadienă —» elastomeri 
cloropren ——»- elastomeri 


negru de ў 
fum ——— ———————————». prelucr. cauciuc; vop= 
sele, cerneluri 


hidrogen hidrogenári; combust. 
| spec. 
amoniac —— îngrășăminte; uree — 
rágini sint. 
Fig. 21. Principalele cái de chimizare a metanului. 
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Piroliza metanului se realizeazá prin două tipuri de proeedee- continue: 
procedeul în care încălzirea la cca 1400%C se face cu un arc electric si : wi 
numit termooxidativ în care încălzirea se realizează pri а «au ta 
PEN prin arderea unel párti 

Pentru procedeul си arc electric se poate folosi un metan impur și lingă 
acetilenă, se mai obţine hidrogen, etenă şi negru de fum. Acest SI ү 
aplicat la Uzina Chimică Rignov si la Combinatul Chimie uu ti: Pe E 
procedeul termooxidatie metanul trebuie sá aibá o puritate de ade рк 
ca produse, pe lingá acetilená gi hidrogen; mai rezultá din diss matos 


oxid, dioxid de carbon si apá. P i i : 
vu e $1 apá. Procedeul este aplicat la Combinatul Chimic 


b) Fabri. : : е 
) Fabricarea negrului de fum se realizeazá prin procedee speciale, in care 
) 


arderea metanului este incompletă și astfel condusă, încât negrul de fum să fie 


DL principal. Cele mai mari cantitáti de negru de fum se intrebuinteazá 

* М йы, ош Adăugat cauciucului brut îi îmbunătăţeşte rezistenţa 

care. 5e mai folosește ca decolorant si i i 

Po dw. | $1 ca pigment pentru vopsele, lacuri 

i c) Conversia catalitică a metanului cu vapori de apă, în prezenţa unui cata 

pac de nichel, conduce la un amestec de oxid de carbon gi hidrogen, care 
poartă numele de gaz de sinteză. Ecuațiile reacţiilor principale sint: 


CH, + H20 == CO --3H; 
CO + H30 == СО, + Ha 
n funcţie de condiţiile de lucru s ificá conti i 
ARTE Ne e modificá continutul in hidrogen din 
бн, i interesează un conţinut mai jare în hidrogen, în vederea separării 
ni m alte sinteze, se lucrează la temperaturi cuprinse între 650°C „şi 
чет acá urmárim obținerea unui amestec cu o „concentraţie mai mică de 
A gen gi deci mal apropiatá de cea necesará sintezei metanolului 
ecurge dupá reactia: eel 
CO + 2H, == CHOH 


m ps is Edw 1000*C. Gazul de sintezá se obtine si pe alte cái: din cár 
etrol. Este valorificat ca atare la sint NP TUS 
d ELA , nteza metanolului, a alcoolilor 
,8.amoniacului, sau este valorificat pri ii săi 
oni; prin componentii sái 
Josi sd carbon $i hidrogenul) care au multiple Шш. | 
m) pe metanului în prezența amoniacului, proces denumit; si amonozi- 
ei, e e ectueazá la o temperatură de cca 1000*C, în prezenţa unui catalizator 
e platină. Ecuația reacției globale este: 


2CH, + 2NH; + 302 —> 2HCN + 6H20: 


Cele mai mari cantităţi de acid cianhidric se folosesc la fabricarea poli- 


metacrilatului de metil (stipl i ilonitri 
netaci | plex) si а acrilonitrilului di in fi 
sintetice și cauciuc sintetic. pa Ои 
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Transformat in cianuri (de sodiu, potasiu) se întrebuinţează In galvano- 
tehnică gi la prelucrarea unor minereuri. 

e) O cale deosebit de interesantă de valorificare a metanului constă în 
transformarea sa în proteine sintetice, pe baza unui proces de fermentație reali- 
zat cu ajutorul microorganismelor de tipul levurilor, bacteriilor sau mucegaiu- 
rilor. - \ 

In prezent sint aplicate la scară industrială mai multe procedee'de biosin- 
teză a proteinelor, care folosesc metan sau alte materli prime: motorină, n-pa- 
rafine, metanol, etanol, zaharuri, amidon, celulozá. 

Procedeul de transformare a metanului in proteine se bazeazá pe oxidarea 


- biochimicá a metanului, cu oxigenul din aer, în prezența unor săruri anorga- 


nice în soluţie. 

Proteinele obţinute din metan au о compoziţie asemănătoare cu a protei- 
nelor din soia. Principalul avantaj al fabricării proteinelor sintetice constă în 
faptul că timpul de dublare a masei proteice este de 20—120 minute. 


6.2. CHIMIZAREA PETROLULUI 


+ 


Ca urmare a compoziţiei sale extrem de complexă petrolul nu poate fi 
supus direct chimizării. În timp, ce metanul din zăcăminte are o puritate de 
98—99% si poate fi direct chimizat, in cazul petrolului nu se poate vorbi 
de o puritate a acestuia, petrolul fiind un amestec complex de hidrocarburi 
solide si gazoase dizolvate in hidrocarburi lichide. Din aceastá cauzá prelu- 
crarea petrolului în scopul valorificării sale-superioare, se face in trei etape 
distincte: 
— prelucrarea primară, ,, 
— prelucrarea secundară, 
— prelucrarea petrochimicá. 
a) Prelucrarea primará constá in aplicarea unor metode fizice (distilári, 
extractii, cristalizári etc.) şi furnizează în principal carburanţi și lubrefiarti.. 
Pe aceastá cale se separá mal multe amestecuri cu o compozitie mai simplá, 


 mumite fracțiuni petroliere (benziná, petrol lampant, motoriná, păcură). : Ele 


` ве deosebesc prin numărul de atomi de carbon ai hidrocarburilor care le 
alcătuiesc gi, bineínteles, prin proprietátile lor, ca de exemplu, intervalul 
de temperaturá in care distilá. 

O imagine globală a prelucrării primare a țițeiului, cu indicarea principa- 
lelor procese fizice ce au loc în această etapă, este redată de schema din 
figura 22. 

14, 


10 — Chimie cl. a XII-a 


[reset] 


30—150°С 
140—190°С 
190—210*C 


Distilare Benzină usoará (С, —C,) 


primará (la Benziná grea (С, С) 


presiune 210—270*C de (Cs —Cu) 
normalá) NAO Petrol lampant (C,,—C;;) 
Motoriná ; (Cis—Cop) 
Pácurá (С;в..:) 
Distilare secundară 
(la presiune scăzută) 
Ulei i i ! | 
Ulei Ulei Bitum 
ușor : mediu greu 


| 


Asfalt 


Parafiná «——— Deparafinare 


Lubrefianti =— Rafinare 


Fig. 22. Schema prelucrürii primare a țițeiului 


Acest tip de prelucrare a țițeiului nu poate fi evitat din două motive: 


— nevola permanentă si mereu in creştere de carburanți, desi această 
cale de valorificare este mai puțin rentabilă; Айы pei УР 
— nevoia izolării unor amestecuri simple, eventual termeni puri (hid 
carburi pure), impusă de condiţiile de prelucrare pótrochómita 1 6 

b) Prelucrarea secundară constă în aplicarea unor metode fizico-chimic 
de transformare a fractiunilor rezultate la distilarea primară din cadrul et i 
anterioare. Produsele prelucrării secundare sint termeni aproape puri d NT 
APRI (benzen, toluen, xileni) si alchenelor inferioare oie ume 
pA BID aláturi de cantităţi suplimentare de benzină și cocs E 

esele care stau la baza acestei prelucrări sint: reformarea cataliticá, cra- 
carea cataliticá, cracarea termicá, piroliza, izomerizarea cataliticá etc. кл 
j Reformarea catalitică (platformarea sau aromatizarea catalitică) re 
zintă procesul de dehidrogenare a cicloalcanilor, de dehidrogenare si ci is 
a aleanilor, de izomerizare a n-alcanilor sau de ДЫНА PE a Michik 


-eiclopentanilor, cu formar 
are de hidr осат bur 1 ar omatice mononu lear e benzen 
, m | g ): ; : 


144 


Materia primá folositá la reformare o constituie fractiunile de benziná, 
cárora li se máreste cifra octanicá pe aceastá cale. 

Procesul se realizează la presiuni de 15—80 atm si temperaturi de 500°С, 
în prezența unui catalizator de platină pe suport de alumină (conţinut de 
platină 0,3—0,6%)- 

Cracarea catalitică reprezintă procesul de rupere a unor legături simple, 


de tip —С—С—, din hidrocarburile conţinute în fractiunile petroliere grele, 


sub actiunea cáldurii in prezenta catalizatorilor. Catalizatorii folosiţi sînt alu- 
mosilicati sintetici amorfi sau cristalini (site moleculare). Catalizatorii sinte- 
tici contin 5—15% Al203 şi restul SiO». Ei au un ciclu de funcţionare de 10—15 
minute după care trebuie regenerati (cu aer cald sau vapori de apă). Materia 
primă introdusă în acest proces este motorina din care rezultă benzine cu cifră 
octanică ridicată (C.O. = 80— 86) şi un amestec de gaze alcătuit din alchene 
inferioare. | 

Cracarea cataliticá a motorinei se desfásoará la 480— 500°С, la presiune de 
1—2,5 atmosfere cu catalizator in strat fluidizat. 


Cracarea termicá reprezintá, ca $i cracarea cataliticá, tot un proces de rupere 
a unor legături simple de tip —C—C— din alcanii si izoalcanii superiori con- 


tinuti in fractiunile grele petroliere sub actiunea cáldurii si sub presiune. 
Sub actiunea cáldurii, moleculele din amestec se activeazá piná la valoarea 


| 


energiei de legătură —C— C— ce urmează a se rupe; valoarea acestei energii 


depinde de natura celor doi atomi de carbon şi ea creşte în ordinea: 
Cierţiar <C secundar < Cprimar 

Rolul presiunii este de a favoriza randamentul in produse lichide. Din 
punct de vedere al condiţiilor de lucru se cunosc mai multe variante do cra- 
care, şi anume: 

— în fază de vapori la 600—640%C si 0,5—2 atmosfere, 

— în fază lichidă la 460—540*C şi 15—35 atmosfere, 

— selectivă, la 350—520°С și 25—50 atmosfere, 

— cu reformare la '550—600*C si 40—60 atmosfere. ' 

În prezent dintre cele patru variante se practică aproape exclusiv cracarea 
termică selectivă al cărei randament în benzină este optim. Produsele rezul- 
tate la cracarea termică sint: gaze (amestec de alcani și alchene interioare 
—C4,—C,—, numite gaze de rafinărie sau gaze de cracare), benzină de cracare 


(С.О. = 64—68) şi cocs petrolier. 
O imagine a principalelor metode de prelucrare secundară a fractiunilor 


petroliere poate fi urmáritá pe schema din figura 23. — _ 

c) Preluerarea petrochimicá este etapa cea mai complexă si se realizează 
prin procese chimice ca, de exemplu: alchilări, oxidări, hidrolize, aditii, con- 
densári, polimerizári etc. | 
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РАСОАА 


Сгасаге 
termicá 


INĂ MOTORINĂ 


Reformare Cracare 
catalitică Catalitică 


Benzină cu cifră 
octanică ridicată 


Gaze 
Alcani, Alchene 
C, C, C, 


Arene: benzen 


A ic Mis reise К 
toluen, xileni 


Fig. 23. Schema prelucrării Secundare a petrolului. 


Condiţiile de lucru sint specifi: 
care are loc, precum si de reac 
Căile de prelucrare petroc 

este în continuă creștere. 
Principalele materii 


зе fiecărui proces si depind de tipul de reacție 
tantii care participă. 
himică sînt foarte numeroase și numărul lor 


prime le constituie gazele de rafinărie, care provin 
din procesele de prelucrare primará a petrolului (gaze de stabilizare a benzi- 
nelor) gi din procesele de prelucrare secundará (gaze de cracare, gaze de piro- 
lizá etc.). Gazele de rafinărie conţin hidrocarburi cu 1 pină la 5 atomi de car- 
bon în moleculă şi sînt prelucrate pe fracțiuni. 
Pentru exemplificare, în schemele din figurile 24, 
principalele căi de chimizare ale acestor fracțiuni. 


25, 26 sînt prezentate 


Procesul Produse obţinute Întrebuințări 3 
irolizá s 

etan ропа etená, metan, hidrogen etc. 
polimeriz. 


polietenă AA folii, filme. conducte, 
prod. injecție: 


aditie Cl, 


dehidroclor. 


clorură de vinil — — > mase plastice 


aditie 


HEI monocloretan ————p agent etilare, narcotic 


oxidare 


oxididereteni == ERE detergenti auxiliari 


oxigen textile, insecticide 


etllengiico] — =T poliesteri (сегот) 
etenă alchilare 1 
etilbenzen —-e stiren ——» cauciuc  butadienstire- 


nic; “polistiren + 


alcool etilic — ——— — ——— solvent; sinteze org. 
apá 


Fig. 24, Principalele cái de chimizare a fractiei Ca. 


Intrebuingárl 


Procesul Produse obţinute LASTE T uut Pli ы” 
á 3 ziná etc. 
pirolizá propená, etená, metan, benziná 
propan 
i i — ; ; fibre; hîrtie 
olimeriz. x folii; fire; 
P polipropenă І artificialá 
substitutie 3 7 4 ————»» răşini gliptalice; €es- 
ЕЕЕ > Sonni —gliceriná АРА ЫТ, 
| ea н 
И — o fibre sint.  (melană); 
acrilonitri ¿lastomeris rüpini 
oxidare 
e, fibre 
oxidare oxid de —» propen———»poliesteri (filme, , 
propená glicol răşini) 
fenol ———— гепора се) coloranti; 
i edicamen te 
propená alchilare izopropil- m 
benzen 5 
penzen acetoná———» solvent, stiplex 
aditie alcool - 
propis solvent 
apă 
. imizare a fracției Cs. b 
Ї 5 incipalele căi de chimizare 
Fig. 25, Principa 
Intrebuintári 
Procesul Produse obfinute | AIR 
pirolizá etená, propená, metan, benziná etc. 
butan 
dehidrog: 
butadiená 
dehidrog. 
n-butene | hidrat. metiletilcetona —————* solvent 
dehidrog. 
el ine 
alchilare i-octan —————————»- mărirea С.О. benzi 
i-butená 
i-butan 
" i i nic 
polimeriz. elastomer e cauciuc polibutadie 
-nitrilic; 
eriz. i — — — — cauciuc butadien-ni! $ 
Sum femen cauc. butadien-stirenic 
c 
buta- clorurare. cloropren —— ———» cauciuc cloropreni 
dienă dehidroclorurare 


Fig. 26. Principalele căi de chimizare a frac(iei Са. 
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6.3. CHIMIZAREA CĂRBUNILOR 


Cárbunii sint formati dintr-o masă organicá in a cárei compozitie intrá 
elementele carbon, hidrogen, oxigen, azot si sulf, o-masá anorganică şi apă le- 
gată chimic sau ca umiditate. | 

Compozitia si proprietátile masei organice depind de specia de cárbune 
si de virsta sa geologică. Astfel, procentul de carbon creste de la turbá la huilá 
și antracit, in timp ce procentul de oxigen scade. 

Valorificarea cărbunilor, atit din punct de vedere energetic cit si carbo- 
chimie, depinde intr-o mare másurá de caracteristicile masei organice. 

Principalele căi de prelucrare a cărbunilor se bazează pe: 

— gazeificarea cu oxigen, cu vapori de apă sau cu oxigen si vapori de 
apă, din care se obţine gazul de sinteză cu o compoziţie variabilă, care poate 
fi insá»reglatá în funcţie de domeniul de utilizare: energetic sau tehnologic 
(în cazul fabricării metanolului, amoniacului, etenei, hidrocarburilor sintetice 
şi a altor produse); ; 

— hidrogenarea directă sau indirectă, care conduce la combustibili li- 
chizi sau gazoși, hidrocarburi aromatice sau petrol sintetic; 

— procedeele électrotermice, care permit obținerea carbürii de calciu 
a grafitului si a unor produse abrazive; 

— piroliza distructivă, în absența aerului, numită si distilare uscată. 


) 


Piroliza cărbunilor în absenţa aerului este un proces complex în care au 
loc reacții de rupere si de formare a legáturilor chimice, care conduc la un nu- 
már mare de substante cu structuri si proprietáti complet diferite fatá de ma- 
teria primă de la care s-a plecat. 

Practic, in acest proces, se obtin trei categorii de produse: produse vola- 
tile necondensabile, numite gaze de cocserie, produse volatile condensabile, 
din care se obţine gudronul si un reziduu cárbunos. 

Compoziţia si proporţia substanţelor din aceste trei categorii de produse 
depinde de temperatura si presiunea de lucru, dar şi de compoziţia cărbunelui. 
Dacă procesul are 'loc la temperaturi de 500—600*C reziduul se numeşte semi- 
cocs, iar procesul semicocsificare; dacă piroliza. se produce la temperaturi de 
900—1200°С procesul se numeşte cocsilicare, iar reziduul cocs, 

Piroliza se realizează prin procedee discontinue, durata cocsificárii fiind 
de cca 11 ore pe şarjă. 

Avind în vedere că produsul principal este cocsul folosit în metalurgie, 
industria cocsochimicá este amplasată, de regulă, în centrele mari siderurgice, 
la noi іп ţară la Hunedoara, Reşiţa si Galaţi. 

O importanţă deosebită pentru carbochimie o prezintă valorificarea gu- 
droanelor, lichide uleioase de culoare neagră, care contin cca 10000 de substante, 
din care piná in prezent au fost separate si supuse chimizárii circa 350. 

Separarea unor amestecuri inguste de componenti, sau a unor compo- 
nenti puri, din gudroane, se realizeazá prin metode fizice (distilári, extractii, 
cristalizári etc.) gi chimice, conform schemei de principiu din figura 27. 
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[supron] 


| 6, © 
1809C—230*C 230°С—270°С 270:C—360*C E 


<480°С 3 
i ic smoa 
i u ulei antraceni 
ulei mediu ulei gre i 
ulei uşor | 
crist. ne 
i OH crist. 
dist. a i | 
fenoli bruti naftaliná brută antracen brut 
alcani arene 
i recrist, extr. 
i dist. fr. sublim. 
dist.fr. | 
benzen fenoli naftaliná cen 
toluen crezoli Спа з 


xileni 


Fig. 27. Schema de prelucrare a gudroanelor de cocserie, 
! | i i á prin diferite tehnologii, 
imi | 1 arati se realizeazá prin ; 
himizarea componentilor separat à DR 
A o gamá largá de produse, a căror valoare este d 
n cărbunilor supuși pirolizel. 


1 á dea l 
т benzenului toluenul 


Principalele căi de We dee a 
ări hema din figura Zo. 
urmárite pe schem 


ui si xilenilor pot fi 


6.4. CHIMIZAREA LEMNULUI 


dE 5 
tii principali ai lemnului sint: celuloza жошо ii. Й 
Pe lîngă acești compuși, în lemn se mai gă x Wes 
grăsimi, proteine, alcaloizi și săruri e | 
i, în funcţie de specia lem- 


' Componen 
EO * 
si hemiceluloza 6— 25%. 
rágini, ceruri, substante tanante, a E a 
siu si calciu, ale căror proporţii variază in nmi 
noasă. | ¡da 
Cu toate cá preţul său este destul de ridi 


& importantá pentru industria chimicá, 


cat, lemnul constituie o materie 
fiind valorificat pe mai multe - 
¡prim : 
cái, care constau in: 
— Obţinerea. pastei de celu 

lozá respectiv mătasea artificială, 

1 i si filme. | * | 
м gninei, folositi la fab: 


A TM 
— Obţinerea unor derivați al lignines, ; | 
= Hidroliza pártii celulozice la dizaharide folosite ca a 


si la fabricarea alcoolului etilic. 


lulozá din T se fabricá: xantogenatul de go 
acetatul precum si nitratul de celulozá 


icarea de adezivi. 
daos la nutreturi 
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Procesul Produse obţinute Întrebulnțări 


nitrare 


nitrobenzen —»aniliná ———— > coloranți, medicam. 


clorurare 
monoclorbenzen— — —— —  —. coloranți, medicam. 


oxidare И 
anhidridă maleicá ——————= răşini poliesterice :ne- 


aer saturate 


alchiiare 3 - A 
etilbenzen—m stiren——» polistiren; elastomeri 


hidrogenare 5 
ciclohexan —» caprolactamá —» relon 


acetoná————— solvent; stiplex 
cu m 


fenol ——————=> fenoplaste; coloranţi; 
medicamente 


alchilare 


clorurare 


deriv. clorurati ———» coloranţi; medicam. 


nitrare ; j 
trinitrotoluen ———————= exploziv 


o-XILEN oxidare > : 
и anhidridá ftalicá ——_— esteri 


—  plastifianti, 
p-XILEN oxidare $ 
acid tereftalic ——————e poliesteri (terom) 


rásini gliptalice 
Fig. 28. Principalele căi de chimizare a benzenului, toluenului, xilenilor. 
o 

— Extractia colorantilor, folosiţi în vopsitorie; a, tanantilor, folositi la 
„prelucrarea pielii si la fabricarea cernelurilor; a uleiurilor eterice, folosite ca 
substanţe” odorante, a alcaloizilor, folosiţi in industria medicamentelor ete. 

— Descompunerea termică în absenţa aerului, numită şi distilare uscată, 
procedeu industrial aplicat pe scară largă datorită varietátii produselor care 
se obtin. 

Distilarea uscatá se realizeazá prin mai multe variante do procedee, dis- 
continue sau continue, la temperaturi de cca 400%. 

S» obtin produse gazoase, lichide (acidul pirolignos) si solide (cárbunele 
de lemn) a cáror compozitie variazá in limite largi, ce depind de conditiile de 
lucru si de specia lemnoasá supusá carbonizárii. 

Compozitia medie a gazelor este urmátoarea: 45—55% dioxid de carbon; 
28—35% monoxid de carbon, 3,5—109/, metan, 1—5% hidrogen, 2% etan. 

Gazele fiind combustibile se folosesc la încălzirea retortelor în care are 


loc distilarea uscată a lemnului, la încălzirea cazanelor cu abur sau a altor 
instalații. i 
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Produsul lichid este alcátuit din'acid pirolignos si gudroane, „care se 
separá in mare parte prin decantare. Dupá pass lor, EA pe 
conţine, de exemplu, circa 8—10% acid acetic, 3%, fracțiune alc Se A. 
g ane solubile gi 80% ap&. E 
dica у. e c formată din metanol 65— 70%, Me кеа 
acetat de metil 10—15%, formaldehidá 1—3%. Гаа d in үш 
nos, prin metode уйа Ad patru produse principale: ac tic, 

at 'etonă şi acetat de metil. | 
MM UE boe yia se realizeazá prin distilare fractionatá. i ue 
unile rezultate se numesc uleiuri (uşoare, grele) şi se folosesc ca ie 
de flotatie, uleiuri de impregnare a lemnului sau combustibili, lar е 
numit smoală de gudron de lemn, se întrebuinţează ca liant pentru electr 

Асі iz te. 

i MA numit cárbune de lemn sau mangal, este S MM 
in metalurgie la fabricarea fontei și ofelurilor speciale Шон" үн С 
sulf), la fabricarea cărbunelui activ folosit ca decolorant şi adsorbant, 
bricarea sulfurii de carbon sau drept combustibil. 


PROBLEME RECAPITULATIVE* 


1. La analiza unei substante organice care contine C, H si Cl se obtin 61,6 g CO, 
şi 28,7 g AgCl. Raportul între atomi C : H = 1:1. Să se determine formula substantei 
analizate, Sá se scrie reacţiile: chimice ce au loc prin tratarea substanţei analizate cu mag- 
neziu apoi cu aldehidă formică și urmată de hidroliza produsului obținut și să se. indice 
tipurile reacţiilor care au loc. 


К. Clorura de benzil; alcool Q-feniletilic. 

2. Procedeul industrial de obținere a clorurii de metil din metan și clor foloseşte un 
raport molar 5:1 de metan : clor și decurge la o temperatură de 450* C. Stiind-cá in 
urma reacției clorul folosit se consumă integral și că după separarea metanului nereactio- 


nat se obţine un amestec gazos care conţine în procente de volum: 48% СНзСі, 35% 
CHsCl; 14% CHCls, 3% ССІ, se cere: 


a) volumul, în condiţii normale, din fiecare compus halogenat conţinut în 2648,35 m? 
amestec gazos (aflat la 450° C); 


b) masa si volumul de clor, în condiţii normale, consumat în reacţie; 
c) volumul de metan, în condiţii normale, luat în lucru. 
Rezolvare. 


48 vol. CH,CI 
35 vol. CH,Cl, 


Cei 2648,35 m? 


100 volume 


final 14 vol. CHCO; 1000 m? 
3 vol. CCl, cond. normale 
^ раво тз CH. - za = 480 m* Cl 
LIAS 350 m? CH,Cl, za = 700 m? Cl, 
final 140 m? CHCl; za = 420 m? Cl, | 
30 m* ССІ, z, — 120 m? Cl, 


CH, + Cl; > CHCl + НСІ; CH, +3 Cl; + CHCl; + 3 НСІ 
xı 480 { хз 140 
CH, + 2 Cl; > СН»„С1„ + 2 HCl; СН, +4 Cl; — CCl, + 4 НСІ 
Xa 350 X4 30 


Total 1720 m? Cl, consumat (5 451,785 kg Cl. Raportul molar СН, : Cl 5 :1 
deci vol. СН; necesar 4 720-5 = 8 600 mê. à 

3. Pentru obţinerea nitrobenzenului se nitreazá 260 litri benzen (densitate 0,9 g/cm?) 
cu un amestec nitrant care conţine 32% HNOs, 60% Н,50, si 8% HO (HNO; se intro- 
duce in exces de 5% fatá de cantitatea necesará). J 

a) Prezentafi mecanismul de nitrare al benzenului. 

b) Calculafi masa de nitrobenzen obținută. 


c) Știind că s-a folosit HNO, de concentrație 9896 ce concentraţie procentuală a 
avut soluția de H2SO, folosită pentru obținerea amestecului nitrant cu compoziţia de 


mai sus? Care va 11 compoziția procentuală a amestecului rezultat după îndepărtarea 
nitrobenzenului ? 


К. b) 369 kg; c) sol. H¿SO, 89%; 1,94% HNO,, 76,7% H480,, 21,36% H,O. 

4. 62,4 kg dintr-o hidrocarburá aromaticá se transformá intr-un nitroderivat mono- 

substituit, folosindu-se 300 kg amestec nitrant in care acidul azotic si acidul sulfuric se 

găsesc în raportul molar 1 : 3. Dacă între masa de apă iniţială si finală din sistem există 
raportul 4 : 2 să se stabilească: р 
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a) concentraţia soluţiei de acid sulfuric folosit la obţinerea amestecului nitrant, dacă 
soluția de acid azotic a avut concentraţia de 80%; 
b) formula hidrocarburii; ч Кн, 
^c) discutati mecanismul reacției de transformare a hidrocarburii aromatice in nitro- 
erivatul monosubstituit. 
QE im R. a) 99,2% H;80,; 5) C,H,. 
5. La temperatura de 160? C are loc obtinerea acidului benzensulfonic folosindu-se 
acid sulfuric de concentraţie 929%. Se supun reacției de sulfonare 78 kg С;Н,. Știind cá nu- 


; : А тии 
i in canti 'actioneaz á, calculati masa de acid benzensulfonic obtinu : 
mai 50% din cantitatea de СН, react К OU br acd "Bae foie. 


6. Se obține fenol pornind de la 298,8 m? propená, másurafi la presiunea de 4 atm 
51 temperatura de 100°С. Se cere: A 

a) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice: ` 

b) volumul de oxigen necesar reacției (cond. normale); 

c) masa de fenol obţinută, dacă propena reacționează integral; жуг 

d) volumul substanţei obţinute prin reducerea produsului secundar rezultat la fabri- 


„carea fenolului, cunoscind că densitatea lui este 0,85 g/cm?. 


R. b) 874,8 m? Oz; c) 3671 kg CHOH; d) 2,75 m? alc. izopropilic 

-7. Benzenul reacţionează catalitic, prin reacția de alchilare de tip Friedel-Crafts, 

cu o alchená formind compusul A, care prin dehidrogenare formeazá un compus B ce 
conţine 91,52% carbon. Compusul B este folosit in industria polimerilor. 


Identificati compusii A si B si calculaţi procentul de carbon conţinut într-un ames- , 


lec de A si B i 

a) care se află in raport de masă 1:2, 

b) care se află în raport molar 1:2, 1 

Prezentati mecanismul halogenării compușilor A, B la întuneric, in prezenţă de FeCl,, 
finind seama de efectele electronice. 


В. A: izopropil benzen; B : «-metilstiren; a) 91,017%; b) 91,011%. 


8. In practicá, gradul de nesaturare al grásimilor este caracterizat prin indicele de 
iod. Aceasta reprezintă numărul de grame de iod care se pot fixa la 100 g substanță 
grasá, datoritá dublelor legáturi ale radicalului acid. ] Eus 

O probá avind masa de 10 g dintr-un ulei a fost tratatá cu 19 g iod lar excesul de 
iod a fost titrat cu 500 cm? sol. 0,1 JV tiosulfat de sodiu, folosind ca indicator amidonul, 
pe baza ecuaţiei: y j 

Ij + 2 Na58,0, > 2 Nal + Na48,0, 
Determinati indicele de iod al uleiului. : ide 


9. Se consideră următoarea schemă: Д 
hidrolizá [0] —Ha 
CH, А FE В С а) >E- » C,H40; 
ВЕ H - 

Știind cá substanţa D este un acid monocarboxilic aromatic care contine 23,53% oxigen 
se cere: ' 
' 4) izomerii si structura substanței D; imd 

2) identificati substanţele A, B, C, E, a, b și prezentaţi mecanismele reacţiilor din 
schemă. 


R. 1) 4 acizi și 5 esteri; 


acid ometi benzoic 2). A: С,Н, — СН,; B: С,Н, – CCl; С: CeHa(CHa) — СО; 
E: G,H,(COOH),; a: CHsCl; b: Cl. 


10. Se obtine in laborator clorura de benzen-diazoniu din anilină prin diazotare. 
Stiind cá din 23,25 g anilină s-a obținut 28,1 g sare de diazonin, se cere: 
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a) caleulaji randamentul reacției; 

b) 1/2 din sarea de diazoniu se hidrolizează la 50° C obtinindu-se о substanță A, 
Determinaţi cantitatea de substanţă A știind că piná la cintàrire s-a pierdut 10%; 

c) ştiind cá o posibilitate de a obţine iod-benzenul este din sarea de diazoniu, calcu- 
lati.ce cantitate de iod-benzen s-ar obţine (fără pierderi) din cealaltă jumătate de sare 
de diazoniu. ' , 

К. a) 80%; b) 8,46 р fenol; c) 20,39 g iod-benzen, 

11. Rezita, produs macromolecular cu structură tridimensională, termorigid, cunoscut 
sub numele de bachelită C,se obține din novolac care la temperatura de cea 90°С conde 
seazá cu СН,0, în poziţiile orto și para din nucleul benzenic al fenolului. 

Ce masá de rezitá rezultá din condensarea a 800 kg novolac cu 100 kg aldehidá formicá 
dacá 10% din aldehidá va forma grupári hidroxi metilenice iar restul punți metilenice? 


R. 846 kg rezitá. 


12. Fibra sintetică nylon -6,6 se obţine industrial prin policondensarea acidului adipic 
cu hexametilendiamina. Stiind că s-au obținut 18,08 t nylon cu un randament de 80% 
faţă de acidul adipic, se cere: 

a) masa de hexametilendiamină consumată; 

b) să se indice o metodă de obţinere a acidului adipic din benzen; 

c) masa de fenol din care s-a preparat acidul adipic folosit. 


R. a) 9,28 t; c) 9,4 t fenol. 


18. Pentru obţinerea cauciucului se realizează copolimerizarea butadienei cu stirenul. 
Ştiind cá 316 g polimer se supun arderii, ob(inindu-se 252 g apă, sá se determine raportul 
molar butadiená: stiren. 

R. 1 


14. Se obfine clorurá de vinil prin tratarea acetilenei, de puritate 98% (in UM 
cu acid clorhidric. Prin polimerizarea clorurii de vinil obţinute rezultă un polimer cu 
gradul de polimerizare 1 000. Folosind exces de 10% НСІ faţă de C,H, pură, iar randa- 
mentul de obţinere a clorurii de vinil fiind 90%, se cere: 

a) masa de polimer obţinută dacă s-au folosit 457,143 m? acetilenă, în condiţii nor- 
male, de puritatea de mai sus; 

b) masa moleculară a polimeralyl obtinut; 

c) volumul, in conditii normale, de acid clorhidric gazos folósit. 


R. a) 1125 kg; b) 62 500; c) 492,8 mă. 


15. Pentru obţinerea acidului ftalic, respectiv a anhidridei ftalice, se foloseşte oxi- 
darea ortoxilenului sau a naftalinei în prezenţa У„Оь, la temperatură înaltă. 

a) Stiind cá se consumá cantitáti egale de oxigen si cá randamentul reacfiei de oxi- 
dare a naftalinei este de 90% iar a o-xilenului 100%, sá se precizeze în ce caz se foloseşte 
mai multá materie primá? 

b) Dacă s-ar lucra cu un exces de 20% oxigen la ambele reacţii gi s-ar consuma mase 
egale de materie primă, în ce raport s-ar afla volumele de oxigen nereactionat? 

c) Dacă în condiţiile de la punctul b) .rămin în total 70 litri de gaz sá se calculeze ce 
masă de anhidridă de puritate 95%, se obţine în total? ` 


R. a) in cazul ortoxilenului; b) 0,805; c) 661,5 g anhidridà (total) 95%. 


SOLUȚIILE EXERCITHLOR ŞI PROBLEMELOR 


| Capitolul 1.2. 


1. corecte a), b), d), e), в), В). _ 
2. CCl, CCIF}, C1¿C=CClz, C,Br,, СОС. 
8. A: CH, cu structura S AA D 


SA 
A 
Hé CH, 
B: HC C- O~ CH, C: o орон к> CH,—CH—COOH 
bd H,Ó CH, CH, 
4. a) A: CH0 
b) CH,—CH,—CH,—G—CH, (A) 
CH; e 
CH,—CH,—CH,—C4. (B) CH,—CH,—CH-C (C) 
3 2 2 “сн, “сн 
сН,Вг 
| 
5. А: 0 6. A: 1-metil-2, 4-ciclopentadiena. 
CN OH 


| | 
7. А: CH,—C=CH; В: CH,—CO—CH;; С: CH¿—C—CHs р: umm 
H COOH 
^ 
8. M. mol. compus С = 122; А: C,H,; B: C,H,—CH3—CH;; С: С,Н;— СООН. * 


Capitolul 1.3. 

1. Pentru că fiecare dintre ei şi-a satisfăcut trei din cele patru valenţe, tot cu atomi de 
carbon. $ 

2. a) CH,—CH,; b) cicloalcani fără ramificări; с) benzen. 

3. Diamant. 

4. Scade electronegativitatea а, si se máreste raza atomicá. 

5. primari — 3,5; secundari — 1, 10, 11, 12, 13, 14, 15; terțiari = 2, 8, 9, 17, 18, 19, 
20, 21; cuaternari — 4, 6, 7, 16. 

6. 1-heptená; 2-heptená. 


Capitolul 1.4. 
1. Efectul este mai puternic dacá atomul este mai electronegativ. 


2. Gruparea carboxil are efect — Ts puternic; ionul carboxilat are efect +15 relativ intens. 


8. În ordinea descrescătoare a táriei acide: d, c, a, b. 
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b ; 
4. 7 PA РЕ ЕР 
+ ММН S NH. 


+ + 
CH =CH2—CHy—Ch =— нг — CH — CH2 — Сн 
d @ ar (ара 


[N + E^ 
mín CH =CH=— CH) — СН = CH — CH; 
+ + - 
CHC- CH- GL0-— CH= 6 — Ch = Ç — б 
b Он b- он 


0= ront ps оыс -CHa GO 
oH б di 


Topa si Op 


5. Grupările —NO, produc un efect —Es și deci creşte sd acid. 


6. În cazul acidului butiric atomul de clor are efect — 1; a cărui intensitate scade cu 
distanţa la gruparea carboxil. 
În cazul acidului acetic toţi halogenii au efect — Is puternic. 


Пато] 1.5 
1. Izomerie geometrică nu prezintă nici una. 
2. b), c), d), e). 
3. a) 11 izomeri E—Z si 5 perechi izomeri optici 
b) CH,—-C—CH;,—CH,; sau CH¿—CH=C—CH; 
СН, нс! 


4. а) gi b) compusul 1) nu prezintă 
compusul 2) E-1,4-hexadiená gi Z-1,4-hexadiená 


сотриѕи} 3) E,Z-2,4-hexadiená 
E,E-2,4-hexadiená 


Z,2-2,4-hexadiená 
5. HO—CH,—CH-—CH-—CH;—OH (E—2) 


CH- CH=CH, CHO (=) sau CH,—CH,—CH—CHO (+ =) 
бн бн 
HO—CH,—CH,—CH;—CHO 
NH, OH CH, —OH 
6. HO—CH,— d Eis CH,— OH sau HO—CH,-C—CH—OH 
CH,OH | NH, 
CH,—OH 


e MN SONE RS 
| | | 
ОН ОН ОН ОН : i 
7. În ambele cazuri 2-brom-butan, sub forma unui amestec racemic gi deci lipsit de activi- 
tate optică prin compensare intermoleculară. 
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8. A = CH,—CH— 


NH, 


D= сн, -0н-с00н-в Е NUNT о арЫ F = ae ea LA 
OH OH 

6 = CH,-CH—COOH Н = HOOC—CH—COOH K = BOO TN о 
NHCO “CH; f NHCOCH, NHa 


Capitolul 2.1. 


+ 
1. Carbocation: CH,—CH-—CH;; (СН,)зС+ 
Radical: (CH,)¿C+; (CHj,CH; C,H,—GH —CH; 
2. homolitic: H¿C+* 


heterolitic: H¿C: + *CH5— СН; 
8. К+ HO-; CI Cl; 


—СО+ Cr; 


4. electrofil: H4O*, Br*, SOs, NOF, Os 
nucleofil: Н,О, HO-, C, R—0-, NC-, NH; 


radicalic: Cl 


5. Se numeroteazá compușii 1, 2, 3, 4, si se notează reactanfii cu: a, b, c, d, e, Ел 
in ordinea existentă în text. Sint posibile: 1e, 4f, 4g, 1h, 2e, 2h, 3d, Зе, 3f, 3h, 3i, 
4b, 4d, 4e, Ai. 


6. Numai homoliticá, cu formare de radicali molecula nefiind polará. 


Capitolul 2.2. 


1. Au loc urmátoarele reaofii: 


1с — AE 
4d — AE 


2. CH,—CH,- CH, 


| 
Cl 
CH,—CH—CH, 
| 
Cl 


0H, CM- CH; 


| 
dl, 


8. b), d) = substituție; a), e), g) = adifie; c) = eliminare; f = transpozifie. 


4. La alegere. 
5. SN,; nucleofil. 


соон B= CH,—CH—COOCH, С = СЕ 
NH, OH 


1 Сн. Ea 


H+ NO3 ; Н+ СМ№-; NHa3 Nat; 


a _ + 
H+ HO-; NO,NO,; R-CHz MgX. 


2a — SN 3c — SN 4b — AN S 
2b — SN 3d — SN 4d — AN 
ЕЕЕ CHCH, = (HE cn-cn, 
CI 
KOH alc Cla 


H 

5 CH,—CH—CH, > CH,— CH=CH; => 
| 
Cl 
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Capitolul 4. 


1; o= 15%; 

2. 2,5 kg din prima soluție; 4,875 kg din a doua soluție; 0,625 kg din a treia soluție. 

8. c = 0,667%. 

4. а) т = 75%; b) 20 moli; c) 15 moli; 5 moli; d) 40 moli; e) 19,67% CH;0; 6,56% 
CILOI; 4,92% НСООН; 4,64% СО,; 13,12% H,0; 39,24% Na; 14,75% Ha. 

6. a) 0,6789 :1; b) 39,01%; c) Cu= 54,09%; n= 88,69%; d) mi = me = 1262 kg. 


Capitolul 5.1. 


1. 1,2-dimetil-3-clorbenzen -+ 4,2-dimetil-4-clorbenzen ; 
1,3-dimetil-2-clorbenzen -+ 1,3- dimetil-4-clorbenzen -- 4,3-dimetil-¿-clorbenzen; 
1,4-dimetil-2-clorbenzen. 
— Mecanismul SE din manual. 
— 1,3-dimetil-4-clorbenzen, că urmare a combinării efectelor de orientare ale-grupárilor 
metil si 1,3-dimetil-2-clorbenzen in proporţie redusă, din сатта împiedicării sterice. 
2. A = (CH,,U—CBr,—CH,; В = (CH4,C—CO—CH;; € = (CH¿)¿C—C = CH; 
D = (CHj),C —CCl — CH; 
Reacţiile cu HX sint adifii electrofile, cele cu PXy sint adiţii nucleofile. 
8. 2444,33 kg benzen; 5855,67 kg clor. Reacţie de tip AR. 
3. a) conform manualului; b) 10 izomeri; c) 48%, Cl; d) alcool benzilic, aldehidá benzoicá, 
" acid benzoic: 


5 


Capitolul 5.2. 

1. СНОМ; 0-,m- și p-dinitrobenzen; A — p-dinitrobenzen ; m-dinitrobenzenul prin 
nitrare directă succesivă. 

2. a) A = CeHs—CH:—CH;; B = o-nitroetilbenzen; В’ = p-nitroetil *nzen; C = acid 
benzoic; D = acid o-nitrobenzoic; D^ = acid p-nitrobenzoic; Е = ac! m-nitrobenzoic. 
b) Izomerie de poziţie. | 

8. A — p-xilen; В= acid tereftalic; C — 1,4 dimetil-nitrobenzen; D — acid nitrotereftalic. 


NO, NO; ne 
tes | | 
f^ нхо, + но, O HNO, + н,во, A Cl, AICI, O 
HRO но, AP a ELA 
X A e BE C. NUN, ou Си A O 


Capitolul 5.3. 


t? y А : 
1. 3,76 g; anilină + acid sulfuric = sare (sulfat de anilină) > acid p-aminobenzen sulfonic 
ca reacţie de tip SE. 
9. 2500 g acid sulfuric; 3015 g oleum cu 20% SO; 
`8. 11,89% acid o-naftalinsulfonic; 71,31% acid g-naftalinsulfonic; 15,68% acid sulfuric; 
1,12% apă. 


Capitolul 5.4. 


1. Viteza de reacţie crește în ordinea în care sint indicaţi compușii consideraţi (ea cores- 
punde cu ușurința cu care se poate forma carbocationul respectiv şi cu stabilitatea 
acestuia). 

3. 1 377,8 kg anilină; 0,5. 
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Capitolul 5.5. 


1 


a) conform manualului; b) 2-metil-2-brompropanul — datorită celor trei grupe metil 
cu efect + Is; c) trifenilbrommetanul — datorită celor trei nuclee benzenice cu efect 
=; 


9. 195,3. 
8. acid metilbenzoic -o,m,p. а = CH;Cl; b = Cl,; mecanismele conform manualului. 
4. A: GH,—CH,—CH,—CN; В: CH,—CH;—CH;— СОМН,; 

€: CH,—CH,—CH,—COOH; р: CH,—CH;—CH,- Br. 


Capitolul 5.6. 


1. A: C¿H,¿N—orto-etilaniliná; B: diazoderivatul respectiv; С: orto-etilfenol, 
B + acid salicilic — reacţie de cuplare, conform manualului. 


2. benzidiná, diazotatá la ambele grupári aminice, cuplatá cu acid naftionic (1-amino- 
naftalin-4-sulfonic). | 


3 
| 
N 


mediu acid 
N 
CH, CH; 
mediu acid 
ja $ SO,H y 
| 
4 W-NeN-( YN смем a схе es 
Da yy Oo DD 
Ny VES A 
mediu bazic хе? NH; 
mediu bazic mediu acid . 


4. benzen  nitrobenzen — anilină > acetanilidá > p-nitroacetanilidá > p-nitroaniliná > 
> sare de p-nitrobenzendiazoniu. 


toluen — o-nitrotoluen — acid o-nitrobenzoic — acid o-aminobenzoic — sare de dia- . 
zoniu — acid salicilic. 


Se cupleazá sarea de p-nitrobenzendiazoniu cu acidul salicilic. 


Capitolul 5.7. 


1. C,H,(COOH);; С,Н,(МН,),; C,H,,(0H);; C;H,,(COOH, NH») 
[—0C—G,H,— CO— NH — GH;,— NH —]»; [—-0C—C4,H, — CO— O— G4H,, — 0 —]n; 
[—-0C—C;H,,—NH — Ја 


2. Componentá metilenică: aldehida propionicá și aldehida izobutiricá; componentă 
carbonilicá — toate. Rezultă aldolii respectivi (6 compuși). À 


8. a) 20 358; b) 90; c) 13 410 g. 
4. n — 45; necesar 4 729 kg p-xilen. 


7 


159 


€ 


apitolul 5.8. 


1. a) 36 t polimer; b) 400 < n < 4 000. 


2. 


8. raportul molar butadiená: acrilonitril este 2 : 1; 


acid acetic — acetat de vinil — poliacetat de vinil. 


(procente de masá); 805 000, 


a) 9 555,55 kg monomer; b) 688 000; c) conform manualului; d) metan > acetilenă > 


67% butadiená, 33% acrilonitril 


u,” 


4. metiletena şi feniletena; mecanismul conform manualului. 
Б. СН,=СН,, CH,=CH—R si R-CH-CH-R pentru că vor forma carbocationi cu 


stabilitate insuficientá pentru o polimerizare cationicá. 


Capitolul 5.9. 


1. a) 0,805; b) 1,24. 


2. a) 16,67 % alcool metilic netransformat; b ) 600 kg aldehidá formicá; с) 179, 2m? hidrogen 


8. A = CH, =CH—CH,—CH,— Br; 
e C = CH,—CH-GH —GHBr. 


В = CH4,— CH,—CH = CHBr; 


4. HCOOH; CH,COOH + CH,—CH-—COOH ; (CH4,CO + CH,—CH,—C0—CH;; 


CH; 


r 


HOOC- (CH,),— COOH; HOOC—CH—CH,—CH,—CH—COOH 


CH; 


5. 1,5-hexadiená; 1,4-butandiol; aldehidá succinicá; 2,5-hexandioná; ciclobutená. 


Japitolul 5.10. 


1. Aldehidă acetică — aldol — aldehidá crotonicá — n-butanol. 


cianurare 


reduc. halog. 
9. R—COOH —- R—CH,0H —-7R-—CH;X 


reduc. 


.— 59 R—GH;-— CH,— NH;. 

diazot. deshidr. 

R—CH,—CH,—NH,— —: R—CH,—CH;,—OH 
red. 


8. R—CHO + RCNH, —> R-CH = № -R 


. red. 
R—CONH, + R'— X —> R-CO—NH—R” vm 


red. 


R—COOH + R“— МН, —- R—CO—NH—R^ 


4. Transformarea fenolului in ciclohexanol, cu hidrogen molecular, in prezenţă de nichel 


fin divizat, la temperatura de 180°, în fază gazoasă. 


-> R—CH¿CN — 


oxid. * 
R—CH=CH, —> R—COOH. 


dicam 


tp 


poe tn bip 


en 


3H, NaNo, А нон t? М 
5. а) ®Н,—МО, —> GH,-NH, (А) > CoH;—N=NT+ Gr (В) —> GH,—OH (C) 


c) rezultá 2 107,5 g compus В si 1 210 g compus С. 
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